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511. P. Bruno Ctugglari: 
Ober die Metallealz-FWungen hydroxylhaltiger Farbetoffe. 

(Eingegangen am 1. August 1912.) 

Seit einigen Jahren hat sich die K o l l o i d c b e r n i e  auch mit der  
Farberei eingehender beschaftigt I)  und von ihrem Standpunkt aus  
Schlusse auf den F i r b e r e i v o r g a n g  gezogen, die zum Teil berechtigt 
sind, zum Teil aber uber das Ziel hinausschieaen, indern sie die ein- 
fachsten chernischen Tatsachen leugneo. Zu letzteren gehoren u n -  
zweifelbaft die Parbewirkungen hydroxylierter Fnrbstoffe auf die - 
miiglicherweise zum Teil kolloidal auf der Faser niedergeschlagenen - 
Beizoxyde. D a  es nicht wohl denkbar iat, daL3 die auWerhalb der  
Faser zwischen zwei Substanzen eintretenden chernischen Reaktionen 
unter ahnlichen Bedingungen nicht auch aiif der Faser vor sich gehen, 
s o  bediupt ein fiir spater beabsichtigtes oaheres Eiogehen aut den 
Flrbevorgang genisser hydrosylhaltiger Farbstoffe bei den sogenannten 
S c b e u r e r s c h e n  Beizen, die vorherige Kenntnis des V e r h a l t e n s  
d i e s e r  F a r b s t o f f e  g e g e n  die den S c h e u r e r s c h e n  Beizen zugrunde 
liegenden M e t a l l o x y d e  a u f l e r l i a l b  d e r  F a s e r .  

In  dieser Absicht, uod da  die diesbezuglichen Reaktionsverhalt- 
nisse fast ganz unbekannt sind, vernnlal3te rnich Hr. Geh. Rat Prof. 
C. L i e b e r m a n n ,  an einer Aozabl Farbstoffe solche Fiillungen mit 
.einigen dar betreffenden Beizoxyde vorzunehrnen und deren Zusammen- 
setzung quantitativ zu errnittelo 2). 

Allerdings lassen sich diese Fgllungen fur die Analyse nicht in 
gleicher Weise vornehrnen, wie sie auf dem Zeuge entstehen, wobei 
man das befestigte Hydroxyd rnit der hochst verdunnten, heiBen, 
wal3rigen Losung bezw. Suspension des Farbstoffes lange Zeit kocht. 

Es wurde hierbei stets die Gefahr eintreten und der Einwand 
gegeben sein, daB ein Teil des Osydes sich mechanisch der Reaktion 
des Farbstoffes eotzogen, und daB dies die analytischen Resultate be- 
einfluBt habe. 

Die in Betracht kommendeu F a l l u n g e n .  (SFarblackea3)) wurdeta 
fur die folgenden Analysen so ausgefuhrt: 

Die aogewandte Fnrbstoffmenge wurde in soviel 70-80-prozen- 
tigem Alkohol gelost, da13 aus der Liisung bei der Abkiihlung auf 

l) Siehe u. a. R i l t z ,  R. 37, 1766 119041; 38, 4143 [1905]. 
2, Siehe Diss. P. B r u n o  G u g g i a r i ,  Berlin, Techn. Hochschule [1912]. 
9 Den alten Ausdruck SFarblackeu fiir diese Fallungen sollte man, 

nachdem er in den letzten Jahren f h r  die lieterogensten Dinge angewendet 
worden ist, jetzt ganz fallen lassen. 



50-60° noch nichts abgeschieden wurde, und je nach Bedarf (iu 
wenigen Fallen) etwas Essigsaure hinzugesetzt I). Dann wurde die 
stark verdunnte, wiljrige-alkoholische Losung der betreffenden Metall- 
salze (von denen die essigsauren oder die arneisensauren Salze zur  
Verwendung karnen ')) hinzugegosseo , tiichtig geschiittelt und 'h- 1 
Stunde stehen gelassen. Die angewandten Mengen der Metallsalze 
waren um 50-100 O l 0  groQer, als zur Bildung eines norrnalen Salzes 
mit dern Farbstoffe erforderlich sind. 

Die fast durchweg sehr feioflockigen Niederschlage wurden nach 
den1 Dekantieren auf glatte, gehartete Filter abfiltriert. Zuerst wurde 
auf dern Filter rnit warrnem, 70 prozentigeni Alkohol die Mutterlauge 
vollstiindig verdrangt; d a m  wurde rnit 250-500 ccm Wasser von 50-60' 
i n  einen Kolben bineingeschlImmt und kraftig geschuttelt, urn etwa mit- 
gerissenes Fallungsniittel in Losung zu bringen. Der  von neuem auf 
glatte , gehiirtete Filter filtrierte Niederschlag wurde dann weiter rnit 
wahigern , hierauf rnit absolutern Alkohol und zuletzt rnit reinem 
Ather nusgewnschen, darnit bei langsamem Verdunsten des letzteren bei 
gewohnlicher Temperatur die Falluog vollig trocken nod moglichst 
locker erhalten wurde. 

%urn SchluB wurde der vorsichtig in der Achatschale fein zer- 
riebene Niederschlag in eine aus gehartetern Filtrierpapier hergestellte 
Hulse gebracht und irn S o x h l e t s c h e n  Apparat mit Ather extrahiert. 
Aut diese Reise  wird der Niederschlag von noch vorhandenern freiwn 
Fnrbstoff befreit. 

Bei der A n a l y s e  wurden die Metalle teils als Oxyde, teils als 
Sulfate - das Thallium als Jodiir - bestimmt. F u r  die Elementar- 
nnalyse wurden die Substanzen stets mit Bleichromat gemiecht ver- 
brannt. 

Das T r o c k n e n  der Proben fur die Analyse bis zur Gewichts- 
konstanz erforderte etwa 20-40 Stunden. Die Hygroskopizitat der  
dargestellten Fallungen rnachte besondere VorsichtsmaBregeln beim 
Abwagen der Substanzen notig. 

Zur  I< o n t r o 11 e der Zuverlusigkeit der Resultate und damit Zufalligkeiten 
m6glichst vermieden blieben, wurde stets eine zweite Fillung unter gleichen Be- 

I )  Die Filluiig des Lanthancarminats wurdc aus sehr verdiinntern Alkohol 
(ca. 30 O/O), diejenige des Cercarminats aus wirhiger L6snng vorgenommen. 
Dagegen sind die Thalliumverbindungen aus L6sungen in 95-prozentigem 
Alkohol ausgefillt. 

*) hl i t  den Salzen starker organischer Siuren bekommt man vielfach keine 
Fhlluug. Selbst zwischen der Essigsiiure und AmeisensBnre sind gradoelle 
Unterschiede beziiglich der Leichtigkeit der Fallung wahrzunehmen. Die Salze 
der stsrkeren Ameisensiure reagieren etwas schwerer. 

Ijariclito 11. D. Cham. Gasellschaft. Jahrg. XXXXV. 

~- ~- 

159 



2444 

dingungen ausgefiihrt und fur sich analysiert. Eine dritte Fil lung habe ich in 
einzelnen Fallen gemacht, aber unter anderen Bedingungen, um darzutun, daO 
eine g r o B e r e  oder geringere Konzentration der Losungen, sowie etwas wech- 
selnde Mengenverhiltnisse - innerhalb der angegebenen Grenzen - yon 
untergeordnetem EinfluB auf die Zusammensetzuug der Fillungen sind. 

Metallsalz-Fillungen mit groBeren Abweichungen von der normalen Zu- 
snmmensctzung, die vielleicht als saure oder basische Salze, vielleicht aber 
auch als die normalen Verbindungen mit griiBeren Mengen hartnickig zuriick- 
gehaltenen hygroskopischen Wassers odcr Fillungsmittels anzusehen sind, 
sind mit * bezeichnet. 

Der Kiirze halber ist nur je eine Analyse angegeben, da die Kontroll- 
analysen. sowie diejenigen der parallel hergatellten 2. und 3. Fiillungen meist 
nur verhaltnism&Big geringe Abweichungen von den in der Tabelle angeiiihrten 
zeigen. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  R e s u l t a t e .  

A 1 i z  a r  i n  -F i l  1 u n gen.  
Ber. Co 19.75, C 56.64. H 2.03. 
Gef. * 19.61, D 56.10, n 3.10. 
Ber. Mn 18.76, C 57.33, H 2.05. 
Gef. D 18.77, m 56.50, D 2.36. 
Ber. P b  46.44, C 37.78, H 1.35. 
Gel. n 46.19, D 37.45, )) 1.63. 
Ber. Zn 21.55, C 55.30, H 1.97. 
Gef. D 21.78, D 54.05, n 2.59. 

i3er. Ne 28.78, C 50.26, H 1.79. 
Gef. * 28.93, D 48.73, n 2.26. 
Ber. La 27.91, C 50.80, H 1.81. 
Gel. D 27.67, 48.77, )) 2.43. 
Ber. Ce 28.17, C 50.70, H 1.81. 
Gef. n 28.82, 48.31, D 1.98. 
Ber. TI 46.05. Gel. TI 45.66. 

Ber. Y 19.95, C 56.50, H 2.01. 

Gcf. n 21.25, )I 52.40, * 2.47. 
Cd-Verb. Ci4 He 0, Cd. 

I) 5(C14H604Cd) + beigemischtes Cd(CaHt0a)a.' 

D D lO(C14Hs04Cd) + beigemischtes Cd(OH)p.* 

Ber. Cd 32.00, C 47.93, H 1.71. 

Ber. Cd 34.00, C 44.76, H 1.81. 

Ber. Cd 33.86, C 46.01, H 1.69. 
Gef. D 33.74. 44.65, )) 2.12. 

Cu-Verb. C I ~ H ~ O ~ C U .  Ber. Cu 21.06, C 55.72, H 1.99. 
)) n 3(ClaHsO4Cu).[Cu(OH)2]?* D 25.37, 50.27, D 199. 
n * ~ ( C , ~ H ~ O ~ C U ) . [ C U ( C ~ H ~ O , ) , ] ? *  24.31, D 48.93, p 2.29. 

Gel. )) 45.58, 48.81, D 9.45. 
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8-Nitroalizarin-Fallungen. 
Mn-Verb. C14&(N02)04Mn. Ber. Mn 16.27, C 49.70, H 1.48. 

Gef. D 15.85, D 48.55, D 2.21. 
Pb-Verb. CI+H5(N09)0,Pb. Ber. Pb 42.24, C 34.30, A 1 .0 .  

Gef. D 41.64, )> 34.14, * 1.48. 
Ce-Verb. [Cl4H5(NO2)O&Ce. Ber. Ce 34.81, C 44.59, H 1.59. 

Gef. D 25.06, 43.50, D 2.49. 
TI-Verb. Ber. T1 41.71. Gef. TI 41.32. 

Y-Verb. [Clr Hs (NO,) 041s Ys. Ber. F 17.33, C 49.07, H 1.46. 

Gef. D 18.73, 2 45.35, D 2.51. 
>> D P(ClrHs(NO~)OiJaYa] .[Y(CaHtO,)s]?' n D 19.18, * 46.55, * 1.6s. 

Chin izar in-FBl lungen .  
Co-Verb. Cl4HsO~Co. Ber. Co 19.75, C 56.56, H 2.03. 

Gef. * 18.89, D 55.88, 2 25. 
Cu-Verb. C1,Hg04Cu. Ber. Cu 21.06, C 5370, H 1.95. 

Gef. )D 22.34, D 53.61. D 1.95. 
UOa-Verb. c l , H ~ o ~ ( u o ~ ) .  Ber. Uo1 53.28, c 32.97, I€ 1.18. 

Gef. * 52.03, * 32.40, * 1.83. 
Ce-Verb. ( C ~ C  H6 0 i ) a  Ceo. Ber. Ce 28.17, C 50.70, H 1.81. 

GeI. * 22.93, 54.07, 4.57. 
Ber. La 27.91, C 50.80, H 1.S1. 

P [ ( C l ~ & O ~ ) 3 1 1 a 2 ] . ( C l c H ~ 0 4 ~ ? *  8 22.60, 8 54.50, D 2.11. 
Gef. 23.31, Q 53.20, 8 2.40. 

Y-Verb. (c14 H6 Orh's12. Ber. Y 19.95, C 56.50, H 3.01. 
x D 2[(ClrHsO&Ya].Y(CaH~Oa)3]?* * 21.70, * 52.68, D 2.19. 

Gef. D 21.30, 52.00, D 2.50. 

D * [(ClrHsOi)3Cea].(CliBsO4)?* * )) 22.69, B 54.45, D ?.lo. 

La-Verb. (C14 Hs 01)s La?. 

N a p  h thazar in-Ft i l lungen .  
Ce-Verb. (CloH*O&Ce,. Ber. Ce 33.18, C 42.65, H 1.48. 

Gef. D 31.78, P 42.87, P 1.59. 
La-Verb. ( C I o H ~ O J a L ~ .  Ber. La 33.00, C 42.75, H 1.43. 

Gef. D 31.03, n 43.55, * 2.38 
Cu-Verb. CloH404Cu. Ber. Cu 25.27, C 47.69, H 169. 

Gef. D 24.75, D 45.95, D 1.94. 
Co-Verb. Cl0 H+ 0 4  Co. Ber. Co 23.70, C 48.20, H 1.6-2. 

D 20.84, 42.40, D 2 53. 
GeE. D 21.00, D 43.34, )) 3.09. 

D D (CloH40+Co) noch etwa (2H10) enthalt. * 

CarminsLure-Fal lungen .  

Ber. La 22.05, C 41.90. H 3.01. 

Ber. La 20.74, C 42.98, H 2.83. 
Gef. D 21.65, n 41.62, * 3.10. 

La-Verb. CzzH1901~La (Formel von C. u. 8. Liebermann) .  

La-Verb. Ca+H1901rLa (Formel von v. Mi l le r  u. Rhode).  
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Ce-Verb. C22HIgOI)Ce (Formel TOD C. u. H. L i e b e r m a n n ) .  

Ce-Verb. CzrH19OlrCe (Formel TOU v. M i l l e r  u. Rhode). 
Ber. Ce 22.18, C 41.83, H 3.01. 

Ber. Ce 20.86, C 42.92, El 2.83. 
Gef. n 23.39, )) 40.35, 3.43. 

Bsr. TI 45.30. 

Ber. TI 43.40. 

TI-Verb. C ~ H ~ , , O l ~ T I ?  (Formel von C. u. H. L icbe rn iann) .  

TI-Verb. CzrHsoOlrT12 (Formel von v. M i l l e r  u. Rhode) .  
Gef. T1 44.60. 

Gef. TI 44.60. 

A n  t h r a g a l  lo1 - F i l l  u n gen. 
Pb-Verb. Cl4H6O5Pb. 

TI-Verb. Cl,H705T1. Ber. TI. 44.44. Gef. 43.51. 

Ber. Pb 44.90, C 36.44, H 1.30. 
Gef. 45.48, x 35.17, > 1.76. 

Ne-Verb. ClrH5 05Ne. Ber. Ne 36.32, C 42.28. H 1 26. 
x m (C14HsOsNe) noch etwa (2H90) en&* D D 33.30, 38.77, x 2.07. 

Gef. B 32.87, )) 39.01, * 2.35. 
La-Verb. Cl, 11s 05 La. Ber. La 35.46, C 42.85, H 1.27. 

x (Clrl150~La) noch etwa c2 H20) enth.' 'p )) 3-2.47, x 39.25, 2.10. 
Gef. 2 31.10, B 3851, D 2.20. 

Ce-Verb. CIrH5 0 5  Ce. Ber. Ce 35.62, C42.74, H 1.27. 
B s (ClrHs05Ce) noch etwa (2 HaO) enth.' x )) 32.63, 39.16, B 2.09. 

Gef. 31.61, * 38.60, 2.11. 
C0-l-er.b. (CIA H5 03)s C%. Ber. Co 25.91, C 48.97, H 1.45. 

)D x (CI,H505)~Coa noch etwa (3 HzO) enth.. - 2 24.00, C 45.50, H 2.16. 
Gef. B 23.29, x 45.19, D 2.24. 

A u s  den Zahlen ist zu ersehen, daB ein Streben nach Bildung 
der normaleii Salze, d. h. derjenigen, die durch vollstandiges .4bsattigen 
der sauren Gruppen des Farbstoffs durch die basischen des hfetall- 
hydroxyds entstehen, vorhanden ist. Wenn man die feinflockige Be- 
schnffenheit der nieisten hergestellten Fallungen berficksichtigt, ergibt 
sich nllerdings von selbst, daB Fremdstoffe, wie Wasser, hfetallsalze 
bezw. Metnllhydroxyd, Farbstoff durch Adsorption sehr hartnackig 
zuriickgehalten wwrden kiinnen. 

Mau hat es also in diesen Fallungen offenbar mit Verbindungen 
von s t i i c h i o r n e t r i s c h e n  V e r h a l t n i s s e n  a19 Grundlagen zu tun, 
die aber bisweileu, von anhaftenden geringen Beimischungen vollstandig 
nicht zu befreien sind. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des C h i n i z a r i n  s bei diesen 
Reaktionen. Die ails ihm dargestellten Fallungen sind trotz der Ver- 
schiedenheit der Stellung der Hydroxyle den des isomeren Alizarins 
ahnlich itnd mit ihnen gleich zusammengesetzt. Sie unterscheiden 
sich xber von den Alizarin-IMetallfiillungeo durch grofle hydrolytische 
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Empfindlichkeit, selbst gegeniiber schwacben SIuren, wie Essigsaure. 
Bei wenigen Tropfen tiberschussiger E s s i g s l u r  e treten bier die 
FZillungen meist schon nicht mehr ein. 

Dies Verhalten stimrnt zu dem Ilinseis L i e b e r m a n n s  auf die 
grol3e Bestandigkeit der Salze uod der Farbungen der ortho-Dioxy- 
farbstoffe gegeuuber anderen Hydroxylstellungen. 

B e r l i n  , Organisches Lsboratoriurn der Tecbnischen Hocbschule. 

312. ami l  Flscher und Annibale Moreechi: Zur Kenntnie 
der W aldenschen Umkehrung. VIII. l)  Verwandlungen der 

d-Glutaminslure. 
[Aus dern Chemischeii Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 23. J u l i  1912.) 
Im Gegensatz zur Asparaginsaure, welche bei den Studien iiber 

W a l d e n s c h e  Umkehrung eine Rolle gespielt hat, ist die G l u t a m i n -  
s a u r e  fur diesen Zweck bisher nicht benutzt worden. Wir  glaubten, 
diese Lucke ausfullen z u  inLissen, und haben deshalb die Verwandlung 
der Glutnminsiure einerseito in a - O z y - g l u t a r s a u r e  und anderer- 
seits in die n - C l i l o r - g l u t a r s a u r e  von neuem untersucht. 

Die erste lteaktion ist v o n  dem Entdecker der Glutaminsaure 
H. R i t t h a u s e n  ') studiert worden. Er  bezeichnete die resultierende 
Oxysaure a19 G l u  t a n s l u  r e  und stellte fest, daB sie optisch aktiv ist. 

Die Umwandlung der Glutaminsaure in rc-Chlor-glutarslure ist 
von E. J o c h e m 3 )  ausgefuhrt worden. Er hat auch die Ruckverwand- 
lung i n  die Oxysaure durch Wirkung von warmem Wasser beobachtet, 
aber das optiscbe Verhalten aller dieser Produkte nicht gepruft. 

Wir haben nun gefunden, dal3 die naturliche d-  G I u t a  m i n - 
s a u r e  einerseits durch salpetrige Saure in l i n k s d r e h e n d e  O x ? -  
g l u t a r  s a u r e  und andererseits durch Nitrosylchlorid bezw. Salzsaure 
und salpetrige Saure i n  l i n k s d r e h e n d e  C h l o r - g l u t a r s L u u r e  ver- 
wandelt wird, daB letztere aber eine r e c h t s d r e h e n d e  O x y - g l u t a r -  
s a u  r e  liefert. Das entspricht folgendem Schema: 

#-+ (HNO?) -+ I-a-Oxy-glutarsaure 
--f (NOCI) -+ Z-u- Chlor-glutarsiiure --r d-u-Oxy-  

d-Glutaminsaure- 1 
glutarsaure. 

l) Vergl. friihere Mitteilungen cliese B. 41, 2684 [1911]. 
a) J. pr. [l] 103, 239 [1868] und [2] 5, 354 118721. 
a) H. 31, 124 [1900]. 




