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240. C. Liebermann: Zur Kenntniss der Beizfirberei.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Auf der vorjihrigen Naturforscherversammlung hielt Hr. E. N61-
ting in der Section fiir Chemie einen Vortrag iiber einige auf oxy-
dische Beizen ziehende Farbstoffe, dessen wesentlichen Inhalt ich, da
der Vortrag im Druck noch nicht vorliegt, hier zunichst kurz wieder-
geben mochte.

Im grossen Ganzen erkennt N6lting die von v. Kostanecki
und mir zuerst in der Oxyanthrachinonreihe fiir derartige Farbstoffe
aufgestellte Regel an, wonach fiir diese Art der Firberei zwei in
o-Stellung befindliche Hydroxyle (ev. anch Carboxyl- und Hydroxyl-
Gruppen) gefordert werden. Andererseits weist er aber auf einige,
mit der Theorie nicht in Einklang stehende Ausnahmen hin. Wih-
rend N6lting beim Hystazarin (dem 2.3-o0-Dioxyanthrachinon) die
von mir selbst aus dessen geringem Férbevermdgen hervorgehobene
Schwierigkeit beseitigt, indem er es fiir factisch beizenfirbend er-
klirt, weist er beim Chinizarin (dem p-Dioxyanthrachinon), dessen
schwaches Beiztirbevermigen ich einer steten begleitenden Verun-
reinigung durch kleine Mengen Oxychinizarin zugeschrieben habe,
darauf hin, dass dasselbe doch ein ziemlich kriftiges Farbevermdgen
besitze, und dass Letzteres auch fiir das Anthrachryson, das 1.3.5.7-
Oxyanthrachinon, und nameutlich fiir dessen Nitroproducte der Fall sei,
welche der Theorie nach nicht firben solites. Als ganz besonders -
der Theorie widersprechend betrachtet N61ting noch das Beizfirbe-
vermbgen einiger von ihm dargestellter Azoverbindungen aus Resorein,
also der specifischen 1.3-Hydroxylverbindung, und sogar aus -
Naphtol und Diazoanthranilséure.

In Ankniipfung an diesen Vortrag hob ich hervor, dass eine Re-
vision des vorhandenen und Herbeischaffung neuen Materials fir die
Frage der Beizfirberei nur erwiinscht sein kdnne, und ich selbst mit
Arbeiten fiber den Gegenstand beschiftigt sei. Als leitende Gesichts-
punkte bei diesen Arbeiten ‘schienen mir besonders die folgenden von
Wichtigkeit: _

1. Dass derartige Untersuchungen jedes Mal nicht mit dem ge-
meinhin sobenannten, z. B. Handels-Product, angestellt wiirden, son-
dern stets nur mit dem chemisch-reinen Farbstoff, damit man
picht durch kleine Mengen von Nebenproducten, hier ev. Nebenfarb-
stoffen, irre gefiihrt werde.

9. Dass bei den beputzten oxydischen Beizen jedes Mal spe-
cieller darauf Riicksicht genommen wiirde, um welches der beizenden
Oxyde es sich handle. Meine frilheren Angaben iiber das Anfirben
von Beizen bezfigen sich simmtlich auf die beiden damals technisch



fast ausschliesslich benutzten Beizen Eisenoxyd und Thonerde (bezw.
deren Mischungen) — ich werde diese kiinftighin als die gewdhn-
lichen Beizen bezeichnen —, wihrend in den letzten Jahren auch
noch mit zahlreichen anderen beizenden Oxyden, selbst den Oxyden
der seltenen Erden, bedruckte Beizproben in den Versuchslabora-
torien der Farbenfabriken benutzt wiirden, von denen sich aller-
dings bis heute lediglich nur das Chromoxyd auch in die eigentliche
Firberei Eingang verschafft hitte.

3. Dass auch der Grad des Firbevermdgens Beriicksichtigung
fivde. Meine fritheren Apgaben hitten stets einen technmisch einiger-
maassen nennenswerthen Effect des Anfirbens im Auge gehabt, wih-
rend nur spurenweises, techuisch villig unbrauchbares Anfirben nicht
beriicksichtigt worden sei. Diese Uuterscheidung beider Firbegrade
sei iibrigens praktisch, selbst bei geringer Uebung, meist ausser-
ordentlich leicht.

Solche Firbegrade, sowohl riicksichtlich der Verschiedenheit der
Beizen als der Intensitit des Férbens, waren iibrigens nach meiner
Erkldrung des Vorganges bei dec Beizfirbereil) vorauszusehen. Da-
nach beruht ndmlich die Beizfirberei auf der Biidung solcher unlés-
licher gefirbter Metallsalze des Farbstoffes aof dem Stoffe, welche
noch geniigende Bestindigkeit (Undissociirbarkeit) besitzen, um die
Operationen des Firbens, Waschens, Seifens ete. auf dem Stoffe un-
zersetzt auszubalten. Das den o-Dibhydroxyl- (ete,) Verbindungen
speciell zukommende Beizfirbevermogen erklirte ich dann dadurch,
dass bei diesen bei der Salzbildung mit mehrwerthigem Metall mig-
licherweise 5—6-gliedrige, also relativ feste, Ringe zu Stande kommen,
in denen das Metall eines der Ringglieder bildet #). Dieser Erklirung
des Beizfirbevermigens geméss muss aber auch sowohbl die Art des
Metalles einen gewissen Einfluss auf die Bestindigkeit, also auf das
Beizfirbevermdgen, haben, als sich andererseits ausnahmsweise auch
solche Fille denken lassen, bei denen selbst nicbt o-stindige Hydroxyle
dorch anderweitige Begiinstigungen so unldsliche und bestéindige Salze
bilden kdnnen, dass die Firbebedingungen bis zu einem gewissen
Grade erfiillt werden.

1 Diese Berichte 26, 1576 [1893].

%) Vielleicht beruht auf ahnlichen Verhiltnissen der Ring- oder Nichtring-
Bildung auch vieles Andere, was wir bezfiglich der Léslichkeit der Salze
wissen, z. B. die Loslichkeit der offene Ketten bildenden Alkali- und Ammo-
nium-Salzé gegeniiber der schwereren Loslichkeit der Salze mit mehrwerthigen
Metallen. Vielleicht erklirt sich auch so die Schwer- (bezw. Un-)Loslichkeit
der meisten oxalsauren und malonsauren Salze mit mehrwerthiger Basis
gegeritber der leichteren Loslichkeit der gleichen -Salze der Bernsteinsiure,
u. v. A, — Hisrauf beabsichtige ich demnéichst ausfilhrlicher zuriickzukommen.,
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Dass sich im Ganzen die Theorie der o-hydroxylirten Farbstoffe als
beizenziehender bewihrt hat, ergiebt sich schon daraus, dass von den
seither neuaufgekom;nenen sauren Beizfarbstoffen fiir Baumwollenfirbe-
rei, soweit ihre Constitution bekannt ist, wobl alle der orthostindigen
Klasse angehdren.

Einige entgegenstehende Ausnahmen sind wohl auch pur schein-
bare, worauf ich bereits diese Berichte 84, 1564 [1901] aufmerksam
gemacht habe., Auch N&lting’s oben citirte Erfahrungen fiber das
Beizfirbevermégen des Anthranilsiureazoresoreins und Anthranilsiure-
azo-g-naphtols lassen sich woh! dahin erkldren, dass es sich bei erste-
rer Verbindung garnicht um die 1.3-Hydroxylstellung des Resorcins
handelt, sondern nur um das eine der Hydroxyle, und dass in beiden
Verbindungen: ‘
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die Carboxylgruppe des Anthranilsdurerestes und eines der Hy-
droxyle die fragliche salzbildende Function ausiiben. Kommt hierbei
mit dem Metall auch kein 5- oder 6-gliedriger Ring zu Stande, so
diirfte sich doch vielleicht, der oben angedeuteten Configuration nach,
ein Ring mit relativ nicht allzugrosser Spannung ergeben, der moch
eine gewisse Beizfirberei gestattet.

Besondere Beachtung fiir unsere Frage verdienen die neuen Beizen.
Schon vor mehreren Jahren erhielt ich mit mehreren neuen neben den
alten Beizen bedruckte Stoffe von der Badischen Anilinfabrik und von
den Elberfelder Farbwerken. Die umfassendste Scala solcher Beizen
hat aber zweifelsohne die altbewidhrte Fabrik der HHrn. Scheurer,
Lauth & Co. in Thann hergestellt, indem sie in parallelen Streifen
neben einander die Oxyde von:

Ce, Th, Zr, Y, Be, Al, Co, Ni, Ur, Cr, Cu, Zn, Cd, Mn, Sb,
Bi, Pb, Sn, Fe
auf Kattun gedruckt hat). Jeder, der mit der Technik des Beizen-
druckes bekannt ist, wird verstehen, dass es sich hierbei nicht nur
um eine gewissenhafte Beschaffung der selteneren Materialien handelt,
sondern, dass hier auch ganz hervorragende Schwierigkeiten, welche
mit der Fixirung der Beizen verbunden sind, iiberwunden werden
mussten. Dies um so mehr, als wie ich hier gleich hervorheben
machte, die Scheurer’schen Beizen — so will ich dieselben hjer kiinftig
der Kiirze wegen nennen ~— zum Theil in sehr concentrirter Form sich
auf dem Zeuge befinden. Der letztere Umstand verdient an dieser

1) Fiir die geschenkweise Ueberlassung solchen gebeizten Stoffes bin ich
Hrn. Alb. Scheurer zu grossem Dank verpflichtet.



Stelle um 3o mehr hervorgehoben zu werden, als er ein sehr geringes
Anfirbevermégen der Farbstoffe noch erkennbar macht, da natiirlich
bei weitgehender Dissociation des gefirbten Korpers ceteris paribus
mehr unzerstorte, d. h. gefirbte Antheile da zurickbleiben werden,
wo sie urspriinglich in grdsserer, als wo sie in geringerer Menge vor-
handen waren. Hiernach stellen die Scheurer’schen Beizen, mit
deren Herstellung sich die Scheurer’sche Fabrik ein flir die Farb-
stoffchemie nicht zu unterschitzendes Verdienst erworben hat, ein
gegen die friiheren (gewéhnlichen) Beizen ungemein ver-
dndertes, erweitertes und verfeinertes Reagens auf Beiz-
farbstoffe dar. Diesen Umstaud scheint mir N&lting nicht ge-
niigend erkannt oder beriicksichtigt zu haben.

Bei meinen im Folgenden besprochenen Férbeversuchen ist immer
80 verfahren worden, dass je eine mit gewdhnlichen Beizen und eine
mit Scheurer’schen Beizen bedruckte Kattunprobe gemeinsam in
derselben Farbefliissigkeit (Farbbriihe) gekocht wurden. Die Farb-
l6sung wurde so hergestellt, dass in einem weiten Reagensglase die
erforderliche kleine Menge Farbstoff — aber stets mehr als zum
Ausfirben der vorhandenen Gesammtbeizen nothwendig wire -
in einigen Cubikcentimetern Alkohol ganz oder theilweise gelést und
das Reagensglas bis zu einem Drittel mit Wasser gefiillt wurde.
Darn wurden die gebeizten P’roben zugegeben und in demselben
Glase durch einbalbstiindiges Sieden ausgefirbt. Um zahlreiche, so
beschickte Reagensgliser neben einander im Kochen erbalten zu
konpen, bediene ich mich einer einfachen kleinen Kochvorrichtung,
die auch gelegentlich sonst gute Dienste leisten kann, und die ich als
Kochkorbehen!) bezeichne. Dasselbe besteht aus einem abgestumpften
Kegelmantel aus Eisenblech von etwa 0.8—0.9 cm Héhe, dessen engere
Schoittfliche durch ein Drahtnetz geschlossen ist, wihrend die weitere
lings des Innenrandes nebeneinander 6—7 Ringé aus Eisenblech trigt,
durch welche die Reagensgliser geschoben auf dem unteren Drahtnetz
aufstehen und in ibrer Stellung erhalten werden. Die ganze Vor-
richtung ldsst sich in den Ring jedes beliebigen Stativs einsetzen und
durch eine untergeschobene Flamme erhitzen, wobei in Folge der
gaten Wirmeleitung am Boden und an den Metallwinden des Korb-
chens die Temperatur sich so constant erhilt, dass der Inhalt der
Reagensgliser sich dauernd im oder dicht am Sieden erbalten lisst
und keiner weiteren Beaufsichtigang bedarf. In jedem Korbehen
lassen sich so 6 Versuche gleichzeitig ausfiihren.

Bei meinen Versuchen hat sich nun beziiglich des Anfirbever-
mdgens der einzelnen Beizoxyde Folgendes ergeben. Wie sich schon
frither bei den gewdhnlichen Beizen constatiren liess, dass Eisenoxyd

1y Zu beziehen durch die Firma Kahler & Martini.



und Thonerde keineswegs und immer relativ gleich grosses Anfirbe-
vermdgen besitzen, so verhilt es sich auch — wie iibrigens kaum
anders zu erwarten — mit allen iibrigen Beizoxyden. Dies kommt
besonders schén bei den Scheurer’schen Beizen zum Ausdruck, und
wiirde . sich wahrscheinlich noch weit besser markiren, wenu alle
Beizen, wie es leider nicht der Fall ist, im Aequivalentverhiltniss,
also annihernd gleich stark, anfgedruckt wiiren. Ein besonders hohes
Anfallvermégen — allerdings auch nicht gleichmdssig gegen alle Beiz-
farbstoffe — scheint?) im Allgemeinen den Elementen: Y, Be, Th, Ce, Zr,
Cu zuzukommen, wihrend Zn, Cd, Mn, Sb, Bi, Pb, Sn, Tl ein
ziemlich minderwerthiges und Fe, Al,.Cr, Ur ein mittleres zu be-
sitzen scheinen. Aehnliches hat vielleicht schon Schenrer beob-
achtet, wie ich aus der von ihm auf dem Zeuge gewihlten Reihen-
folge der Beizen schliessen mdchte. Aus diesem Grande firben ein-
zelne der Beizen, z. B. CaO, auch da noeh, wo die iibrigen bereits
versagen.

Diese besondere Anfalifihigkeit einiger Beizen hat mir sogar Anlass
zu dem Gedanken gegeben, ob dieselben, z. B.dasCuO, beim Firben nicht
vielleicht, ausser alssalzbildende Oxyde, zugleich als Oxydationsmittel
wirkten, so neue Hydroxyle dem Farbstoffe einfiigten und dadurch einen
an sich nicht beizenfirbenden in einen beizenfirbenden Farbstoff verwan-
delten. Diese Frage habe ich am Chrysaziu zu entscheiden versucht, wel-
ches die gewdhulichen Beizen nicht firbt, dagegen u.a. mit dem Kupfer-
oxyd der Scheurer’schen Beizen eine ziemlich gute, orangerothe
Firbung giebt. Zu dem Zweck warde Chrysazin in Alkohol geldst
mit einer wissrigen Aufschlimmung von frischgefilltem Kupferoxyd
gekocht, wobei dasselbe unlésliche, schin orange Kupfersalz wie vor-
her auf dem Zeuge entstand. Der aus diesem Kupfersalz isoljrte
Farbstoff erwies sich aber als unverindertes Chrysazin, welches auch
wieder ganz die frilheren Firbeigenthimlichkeiten zeigte. Eine Oxy-
dation durch die Beize hat also in diesem Fall sicher nicht statt-
gefunden, und das Firbeverhalten des Chrysazins muss als das ihm
specifisch eigenthiimliche angesehen werden. Sein Anfirbevermdgen
fir Kupferoxyd riilbrt von der nachgewiesenen grossen Bestindigkeit
seines Kupfersalzes her.

Im Allgemeinen fiihren meine Fiérbeversuche zu folgenden
Schlussfolgerungen. Es giebt:

1. Farbstoffe, welche die gew&hnlichen Beizen 18icht, schnell
(in wenigen Minuten) und tief anfirben.

) Ich bin gendthigt, mich hier etwas vorsichtig auszudriicken, weil bei
der Neuheit vieler dieser Beizen es keineswegs feststeht, ob hier jedes Mal
schon die Form der Beize getroffen ist, in der sie ihr volles Firbevermogen
entwickeln kann,
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Dies sind die frilber von mir als beizenfirbend bezeichneten, zu
deren typischen Beispielen das Alizarin, die Purpurine, das Rbhamne-
tin, Brasilein, Himatein, die Dioxyfluoresceine u. a. gehoren (Klasse I).

2) Solche Farbstoffe, welche die gewdhnlichen Beizen nicht oder
nur dusserst schwach anfirben, dagegen auf einer Anzahl der Scheurer-
schen Beizen noch mehr oder minder stark zur Geltung kommen,
Dahin gehdren Chrysazin, Anthrarufin, Benzbioxyaunthrachinon, Anthra-
chryson, Chrysophansiure u. a. der bisher als nicht beizenziehend
bezeichneten Farbstoffe (Klasse II).

Die Farbstoffe der Klasse I besitzen das Maximalfirbevermégen,
sie firben ausnahmslos auch den grossten Theil der Scheurer’schen
Beizen sehr kriftig an. Der Unterschied der Farbstoffe der Klasse I
von denen der Klasse 1I ist so schlagend, dass eine Verwechselung
im allgemeinen nicht méglich ist. Die Farbstoffe der Klasse I wird
auch der Firber als solche anerkennen, die der Klasse II unbedingt
zurlickweisen. Die Beizfirbung der Klasse II gelangt im Allgemeinen
erst zur Erkennung durch die Scheurer’schen Beizen, in denen wir
ein neunes, héchst verfeinertes Reagens fiir diese Erkennung haben.

Nur in ganz seltenen Fillen findet man unter den Ozxyanthra-
chinonen solche, welche keine einzige der Scheurer’schen Beizen
auch nur spurenweise aunfirbten. Dies kann aber, wegen der oben
erorterten Schwierigkeiten der Beizertheilung auch noch immerhin
insofern ein Zufall sein, als vielleicht brauchbarere Beizen noch auf-
gefunden werden konnten. Meiner Meinung nach kann man daker

orliufig von der Aufstellung einer dritten Klasse, vou Beizen abso-
lut nicht firbender Oxyfarbstoffe, absehen.

Selbstverstindlich war mein ganz besonderes Interesse auf das
Verhalten der drei Farbstoffe Hystazarin, Chinizarin und Anthra-
chryson, sowie die demselben zukommende Deuntang gerichtet.

Da es auf absolute Reinheit der Farbstoffe ankam, wurden die-
selben in grosserem Maassstabe neu dargestellt. Ueber diese mit Hrn,
Dr. W. Hohenemser ausgefiihrte Arbeit, welche namentlich beziig-
lich des Hystazarins einige neune Ergebnisse geliefert hat, wird in einer
demnichstigen Abhandlung berichtet werden; aus derselben soll hier
nur der die Firberei betreffende Theil besprochen werden.

Hystazarin wurde sowohl nach meiner!') urspriinglichen Me-
thode ans Phtalsdureanhydrid und Brenzcatechin wie nach der
spiter von Lagodzinski?) angegebenen aus Veratrol dargestellt.
Nach geniigender Reinigung, woriiber bei spiterer Gelegenheit noch
Einiges mitzutheilen bleibt, darf das nach beiden Methoden erhaltene
Hystazarin als identisch angesehen werden.

1) Diese Berichte 2§, 2501 [1888) ?) Diese Berichte 28, 118 [1895].
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Bei Scholler’s und meiner Entdeckung des Hystazarins (1888}
habe ich itiber das Beizfirbevermégen desselben folgende Angaben
gemacht: »Dieses neae Isomere firbt nun zwar Beizen, namentlich
Thonerdebeizen, ein wenig (iibrigens mit anderen Ténen als Alizarin)
aber doch so schwach an, dass praktisch gesprochen diese Nachbar-
stellung der Hydroxyle allein zum Firben nicht gendgt.«

Meine neueren Erfahrungen haben diese Ansicht nur bestétigt.
Das Farben der gewdhnlichen Beizen ist hier allerdings mebr als
ein nur spurenweises, wodurch das Hystazarin eine Art Zwischen-
stellung zwischen den obigen Klassen I und II einnimmt, aber das
Firbevermogen betrdigt doch nur etwa '/s—1!/s von dem des Alizarins,
Der Farbenton neigt dem des Anthragallols zn, mit dem es aunch die
Stellung zweier Hydroxyle theilt. Gegen die Scheurer’schen Beizen
aber zeigt es sich, den Angaben von Nélting entsprechend, im All-
gemeinen doch betricbtlich wirksamer, als man es mit Riicksicht auf
das Verhalten gegen die gewohulichen Beizen erwarten sollte.

Das Verhalten des Hystazarins scheint mir hiernach geklirt zu
sein.  Es stellt einen in seiner beizfirbenden Wirkung geschwiéchten
Farbstoff der Klasse I dar. Die Schwichung rihrt hier offenbar
davon her, dass die beiden Orthohydroxyle des Hystazarins von der
Chinongruppe entfernt stehen.

Dem Chinizarin hatte ich stets ein gewisses, schwaches Firbe-
vermigen auch der gewdhnlichen Beizen zugeschrieben, aber geglaubt,
dass dasselbe zuriickflihrbar sein diirfte auf kleine Mengen vorhande-
pen oder in dem relativ leicht oxydablen Farbstoff beim Férben sich
bildenden Oxychinizarins (Purpurins?). Bei meinen diesmaligen Ver-
suchen ging ich von einem in prachtvollen Blittern krystallisirten
Chinizarin ans, welches ich den Elberfelder Farbwerken verdaunke.
Bei der Analyse ergab es scharfe Zahlen auf C;4HgOy. Nachdem es
noch 15 Mal aus siedendem Toluol umkrystallisirt war, unter Be-
lassung reichlicher Mengen in den jedesmaligen Mutterlaugen, war es
in der Firbewirkang wie in der procentischen Zusammensetzung noch
ginzlich unverindert geblieben. lIch muss daber annehmen, dass die
becbachteten Eigenschaften der Substanz selbst angehéren.

Es farbte wieder die gewdhnlichen Beizen langsam und nur
schwach {etwa /o so stark wie Alizarin) an. Dagegen frappirt seine
kriftige Wirkung gegen einige der Scheurer’schen Beizen, nament-
lich gegen Ce, Th, Y, Be, Zr, Co, Ni und Cu, deren besonderer
Farbenton, wie auch schon Nélting hervorhob, dagegen spricht,
dass es sich hier um oxydirtes Chinizarin (Purpurin) handele. An
diesem Beispiel zeigt sich der Werth der neuen Beizen als eines
diagnostischen Hiilfsmittels in der Farbstoffgruppe von einer neuenm
Seite.
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Als Beizfarbstoff nimmt auch das Chinizarin eine gewisse Mittel~
stellung zwischen den Gruppen I und II ein. Sicher ist es kein
Farbstoff der Gruppe I, aber ein in seinen beizfirbenden Wirkungen
besonders verstiirkter der zweiten Klasse. Auch hier diirfte die
Stellung der Hydroxyle zur Chinongruppe die Ursache der Firbe-
wirkung sein, natlirlich im umgekebrten Sinne wie beim Hystazarin,
godass die der Chinongruppe benachbarten Hydroxyle in ihrer beiz-
firbenden Wirkung verstirkt werden.

Anthrachryson firbt die gewdhnlichen Beizen sehr schwach,
einige der Scheurer’schen aber leidlich an. Auch hier mag, der
Constitution des Anthrachrysons:
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gemiss, eine &hnliche Ursache wirksam sein, wie beim Chinizarin.

Als Ergiinzung za N6lting’s oben citirter Beobachtung am Dinitro-
und Tetranitro-Anthrachryson habe auch ich einige eolcher Nitropro-
ducte, das Tetranitrochrysazin (Chrysamminsdure) und die Tetranitro-
chrysophansiare untersucht, aber mnur eine recht schwache Firbe-
wirkung selbst gegen die Scheurer’schen Beizen wahrgenommen.
Tetrabromechrysazin firbt die Beizen so gut wie nicht.

Unter Beriicksichtigung des Vorstehenden mdchte ich die Regel
iiber die Beizfarbstoffe, speciell der Oxyanthrachinone, dahin erginzen:

Die Orthohydroxyl- (etc.)- Verbindungen sind sehr
kriftige und gegen alle Beizen dusserst wirksame Beiz-
farbstoffe. Sie geboren der obigen Klasse I an, und kénnen als
die eigentlichen Beizfarbstoffe gelten.

Andere Hydroxyl- (ete)-Stellungen geben nur sehr
schwache oder auf einzelne begilinstigte Beizen etwas
stirker ziehende Farbstoffe. Sie gehéren der Klasse II an.

Die firbende Wirkung kann in beiden Fillen durch die Stellung
der Hydroxyle zur Chinongruppe verstirkt oder geschwiicht werden.
Durch Einfibrung von Nitrogruppen scheint auch bisweilen eine ver-
stdrkende Wirkung ausgelibt werden zu konnen. Wahrscheinlich giebt
es auch Gruppen von schwiichender Wirkung (NH;?). Dadurch
danp in einzelnen Fillen die Zugehdrigkeit zur einen oder anderen
Klasse etwas verwischt werden.

Das Vorstehende betrachte ich keineswegs als eine Widerlegung
der friitheren Ansichten von Kostanecki und mir, sondern vielmehr
als eine naturgemiisse Fortentwickelung derselben, wie gie in dhnlicher
Weise auch andere Begriffe, z. B, die iiber die Sdurewasserstoffe oder
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iber die Zahl der Ringglieder u. a. durchgemacht haben, ohne dass
die urspriinglichen Anschauungen dabei ihren Werth verloren hitten.
Auch in ihrem Werth fir die Praxis der Firberei hat meiner Ansicht
nach die Beizfirberegel nichts eingebiisst.

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin.

241. G. Book: Ueber die Reaction von Aceton gegen Nitro-
opiansiure.
(Eingegangen am 16. April 1902.)

 Gelegentlich seiner Arbeiten iiber die Niiroopiansiiure stellte C.
Liebermann!) aus dieser auch einen Indigoabkémmling, die Tetra-
methoxyindigodicarbonsiure, dar. Da sich aber der »Opianindigoc«,
— wie die Tetrametloxyindigodicarbonsiure auf Vorschlag des Hrn.
Prof. Liebermann kiinftig kurz benannt werden soll — bei dieser
Reaction immer nur in recht untergeordneter Menge (5 pCt.) bildet,
so beauftragte mich Hr. Prof. Liebermann, die Reaction, namentlich
mit Bezug auf die sich bildenden Nebenproducte (bezw. das Haupt-
product), eingehender zu studiren. Die Aufklirung dieser Nebenpro-
ducte ist mir pun in der That gelungen. ’

Fiir die Opianindigodarstellung wird Nitroopiansiure in Aceton
geldst, die Losung mit Wasser verdiiont und Barytwasser zugesetzt,
bis die Lésung eine griinliche Farbe annimmt. Nach kurzem Stehen
scheidet sich schon in der Kilte das Baryumsalz des Opianindigos
aus. Die mit griinen Flckchen erfiillte Flissigkeit sittigte ich zur
Fillung des Baryts mit Kohlensiiure, verjagte durch Kochen die kleine
Menge Aceton und. séiuerte nach dem Abkiihlen die Ldsung mit Salz-
siure an. Hierbei scheidet sich der rohe Opianindigo sehr reichlich in
volumindsen griinen Flocken aus, die abfiltrirt werden. Sie bestehen noch
aus zwei verschiedenen Substanzen, die folgendermaassen getrennt wur-
den: Durch Vermischen mit nicht zu verdiiunter Sodalésung verwandelt
sich der Opianindigo in sein Natriumsalz, das aber bei Ueberschuss
von Soda unldslich ist und abfiltrirt werden kann. Man wischt nun
durch kaltes Wasser die tiberschiissige Soda nebst einigen Verun-
reinigungen weg, und zwar so lange, bis das Filtrat von in Ldsung
gehendem Opianindigosalz sich blan zu firben anfingt. Alsdann
spritzt man den Filterinhalt mit kaltem Wasser in ein Becherglas,
wobei nun das Natriumsalz mit schén indigoblauer Farbe in Lésung
geht, wihrend die zweite vorhandene Substanz unl8slich bleibt und

1) Diese Berichte 19, 352 [1886].





