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8ll. P. Bruno Gugglari:
Uber die Metallsalz-Fillungen hydroxylhaltiger Farbstoffe.

(Eingegangen am 1. August 1912.))

Seit einigen Jahren hat sich die Kolloidchemie auch mit der
Férberei eingehender beschéftigt!) und von ibrem Standpunkt aus
Schliisse auf den Férbereivorgang gezogen, die zum Teil berechtigt
sind, zum Teil aber iiber das Ziel binausschiefen, indem sie die ein-
fachsten chemischen Tatsachen leugnen. Zu letzteren gehiren un-
zweifelhaft die Farbewirkungen hydroxylierter Farbstoffe auf die —
mdoglicherweise zum Teil kolloidal auf der Faser niedergeschlagenen —
Beizoxyde. Da es nicht wohl denkbar ist, daB die auflerhalb der
Faser zwischen zwei Substanzen eintretenden chemischen Reaktionen
unter &hnlichen Bedingungen nicht auch auf der Faser vor sich geben,
so bediugt ein fir spiiter beabsichtigtes niheres Eingehen auf den
Firbevorgang gewisser hydroxylhaltiger Farbstoffe bei den sogenannten
Scheurerschen Beizen, die vorherige Kenntois des Verhaltens
dieser Farbstoffe gegen die den Scheurerschen Beizen zugrunde
liegenden Metalloxyde auBlerhalb der Faser.

In dieser Absicht, und da die diesbeziiglichen Reaktionsverhilt-
nisse fast ganz unbekannot sind, veranlaBte mich Hr. Geh. Rat Prof.
C. Liebermaunn, an einer Anzabl Farbstoffe solche Fillungen mit
einigen der betrefienden Beizoxyde vorzunehmen und deren Zusammen-
setzung quantitativ zu ermitteln 2).

Allerdings lassen sich diese Fillungen fiir die Analyse nicht in
gleicher Weise vornehmen, wie sie auf dem Zeuge entstehen, wobei
man das befestigte Hydroxyd mit der hochst verdiinuten, beiBBen,
wabrigen Losung bezw. Suspension des Farbstoffes lange Zeit kocht.

Es wiirde hierbei stets die (efahr eintreten und der Einwand
gegeben sein, dall ein Teil des Oxydes sich mechanisch der Reaktion
des Farbstoffes entzogen, und dafl dies die analytischen Resultate be-
einflulit habe.

Die in Betracht kommenden Fallungen (»Farblacke«?)) wurden
fir die folgenden Analysen so ausgefiihrt:

Die angewandte Farbstofimenge wurde in soviel 70—80-prozen-
tigem Alkohol gelost, daB aus der Losung bei der Abkiihlung auf

1) Siche u. a. Biltz, B. 87, 1766 [1904]; 38, 4143 [1905].

%) Siehe Diss. P. Bruno Guggiari, Berlin, Techn. Hochschule (1912).

3) Den alten Ausdruck »Farblacke« fir . diese Fallungen solite man,
nachdem er in den letzten Jahren fir die heterogensten Dinge angewendet
worden ist, jetzt ganz fallen lassen.



50—60° noch npichts abgeschieden wurde, und je nach Bedarf (in
wenigen Fallen) etwas Essigsiure hinzugesetzt!). Dann wurde die
stark verdiinnte, walrige-alkoholische Losung der betreffenden Metall-
salze (von depen die essigsauren oder die ameisensauren Salze zur
Verwendung kamen?)) hinzugegossen, tiichtig geschiittelt und '/y—1
Stunde stehen gelassen. Die angewandten Mengen der Metallsalze
waren um 50—100 %, groBer, als zur Bildung eines normalen Salzes
mit dem Farbstoffe erforderlich sind.

Die fast durchweg sehr feinflockigen Niederschlige wurden nach
dem Dekantieren auf glatte, gehirtete Filter abfiltriert. Zuerst wurde
auf dem Filter mit warmem, 70 prozentigem Alkohol die Mutterlauge
vollstandig verdringt; dann wurde mit 250 —500 cem Wasser von 50—60°
in einen Kolben hineingeschlimmt und kraftig geschiittelt, um etwa mit-
gerissenes Fillungsmitte]l in Losung zu bringen. Der von neuem auf
glatte, gehirtete Filter filtrierte Niederschlag wurde dann weiter mit
wilrigem, hierauf mit absolutem Alkohol und zuletzt mit reinem
Ather ausgewaschen, damit bei langsamem Verdunsten des letzteren bei
gewiholicher Temperatur die Fillung vollig trocken nnd moglichst
locker erhalten wurde.

Zum SchbluB wurde der vorsichtig in der Achatschale fein zer-
riebene Niederschlag in eine aus gehirtetem Filtrierpapier hergestellte
Hiilse gebracht und im Soxhletschen Apparat mit Ather extrahiert.
Auf diese Weise wird der Niederschlag von noch vorhandenem freiem
Farbstoff befreit.

Bei der Analyse wurden die Metalle teils als Oxyde, teils als
Sulfate — das Thallium als Jodiir — bestimmt. Fiir die Elementar-
analyse wurden die Substanzen stets mit Bleichromat gemischt ver-
brannt.

Das Trocknen der Proben fiir die Analyse bis zur Gewichts-
konstanz erforderte etwa 20—40 Stunden. Die Hygroskopizitit der
dargesteliten Fillungen machte besondere VorsichtsmaBregeln beim
Abwigen der Substanzen nétig.

Zur Kontrolle der Zuverlassigkeit der Resultate und damit Zufalligkeiten
moglichst vermieden blieben, wurde stets eine zweite F-&ilung unter gleichen Be-
1) Die Fallung des Lanthancarminats wurde aus sebr verdiinntem Alkohol
(ca. 30°9,), dicjenige des Cercarminats aus wiBriger Losung vorgenommen.
Dagegen sind die Thalliumverbindungen aus Losungen in 95-prozentigem
Alkohol ausgefallt. .

2) Mit dep Salzen starker organischer Siuren bekommt man vielfach keine
Fillung. Selbst zwischen der Essigsiure und Ameisensdure sind graduelle
Unterschiede beziiglich der Leichtigkeit der Fillung wahrzunehmen. Die Salze
der stirkeren Ameisensiure reagieren etwas schwerer.
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dingungen ausgeliihrt und fiir sich analysiert. Eine dritte Fillung habe ich in
einzelnen Fillen gemacht, aber unter anderen Bedingungen, um darzutun, dafl
eine griBere oder geringere Konzentration der Losungen, sowie etwas wech-
selnde Mengenverhiltnisse — innerhalb der angegebenen Grenzen — von
untergeordnetem Einflul auf die Zusammensetzung der I'allungen sind.

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

Der Kiirze halber ist nur je eine Analyse angegeben, da die Kontroll-
analysen, sowie diejenigen der parallel hergestellten 2. und 3. Fillungen meist
nur verhiltnismillig geringe Abweichungen von den in der Tabelle angefihrten
zeigen.

Zusammenstellung der Resultate.

Alizarin-Fillungen.
Co-Verb. Ci4Hs04Co. Ber. Co 19.75, C 56.64. H 2.03.
Gef. » 19.61, » 56.10, » 3.10.
Mn-Verb. C;, HsO4Mn. Ber. Mn 18.76, C 57.33, H 2.05.
Gel. » 18.77, » 56.50, » 2.36.
Pb-Verb. C,4H¢O.Pb. Ber. Pb 46.44, C 37.78, H 1.35.
Gel. » 46.19, » 37.45, » 1.63.

Zn-Verb, C;;H¢O4Zn. Ber. Zn 21.55, C 55.30, H 1.97.
Gef. » 21,78, » 54.05, » 2.59.

Ne-Verb. (C14HgO4); Ney. Ber. Ne 28.78, C 50.26, H 1.79.
Gef, » 2893, » 48.73, » 2.26.
La-Verb, (Ci4HeO4)3La,. Ber. La 2791, C 50.80, H 1.81.
Gef. » 2767, » 4817, » 2.43.
Ce-Verb. (Ci4HgO0y); Ces. Ber. Ce 28.17, C 50.70, H 1.81.
Gef. » 28,82, » 4831, » 1,98,

T1-Verb, CH; 0, T Ber. Tl 46.05. Gef. Tl 45.66.
Y - Verb. Y3(Ci4HsOy);. Ber. Y 19.95, C 56.50, H 2.01.
» »  2[Y3(CiHe0.):].[Y(C:Hs 05)]?* » » 21.70, » 52.68, » 2.19.
Gef, » 21.25, » 5240, » 247,
Cd-Verb. C;(Hs0,Cd. Ber. Cd 32.00, C 47.93, H 1.71.
» » 5(C1yHO4Cd) + beigemischtes Cd(CH; 03)2.*
Ber. Cd 34.00, C 44.76, H 1.81,
» » 10(C,sHsO,Cd) 4 beigemischtes Cd (OH);.*
Ber. Cd 33.86, C 46.01, H 1.69.
Gel. » 33.74. » 44.65, » 2.12.
Cu-Verb. C,H¢O,Cu, Ber. Cu 21.06, C 55.72, H 1.99.
»  »  3(Ci¢HgO4Cu).[Cu(OH),)?* » » 2537 » 5027, » 199,
» » 2(C“HGO.;CU).[C\](CQH;;O))Q]?' » » 2431, » 4892, » 2.29
Gel. » 25.88, » 48.81, » 245,
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g-Nitroalizarin-Fillungen,
Mn-Verb. Ciy Hs(NO3) O, M. Ber. Mn 16.27, C 49.70, H 1.48.
Gef. » 15.85, » 48.55, » 2.21.
Pb-Verb, CiiHs (NOj) O; Pb. Ber. Pb 42.24, C 34.30, H 1.00.
Gef. » 41.64, » 34.14, » 148.

Ce-Verb, [CisHs (NO3) O¢]3 Ces. Ber. Ce 24.81, C 44.59, H 1.59.
Gef, » 25.05, » 43.50, » 2.49,
TI-Verb. Ber, Tl 41.71. Gef. TI 41.32.
Y-Verb. [C)¢Hs(NO3)0,]s Ys. Ber. Y 17.33, C 49.07, H 1.46.
» »  2[CyHs(NO3)O4J;Ya] .[Y(CoH;09%]7* » » 19.18, » 46.55, » 1.68.
Gel. » 18.73, » 45.35, » 2.51.
Chinizarin-Fallungen.
Co-Verb. C;;Hg0,Co. Ber. Co 19.75, C 56.56, H 2.03.
Gef. » 18.89, » 55.88, » 2.25,
Cu-Verb. C;;Hg0,Cu. Ber. Cu 21.06, C 5370, H 1.95.
Gel. » 2234, » 53.61, » 195,
UOg-Verb. C]4H504(U09). Ber. UO’ 53.28, C 3297, II 1.18.
Gef. » 52.03, » 32.40, » 1.83.
Ce-Verb. (C]4H504)3Ces. Ber. Ce 2817, C 5070, H 1.81.
» » [(C]‘HSO();CG)]-(C].}H&04)?. » » 22.69, » 5445, » 2.10.
Gel. » 22,93, » 54.07, » 2.57.
La-Verb. (C;4Hs04); Lag. Ber, La 27.91, C 50.80, H 1.81.
» » [(CiHsO0y)3La).(CieHe O0)2* »  » 22,60, » 54.50, » 2.11.
Gef. » 23.31, » 53.20, » 2.40.
Y-Verb. (C14HgOy); Yo. Ber. Y 19.95, C 56.50, H 2.01.
» » 2[(0“H504)3Y9].Y(CgHzOz)a]?‘ » » 21.70, » 52.68, » 2,19,
Gef. » 21.30, » 52.00, » 2.50.
Naphthazarin-Fallungen.
Ce-Verb. (CioH;04);Ces. Ber. Ce 33.18, C 42.65, H 1.42.
Gef. » 3178, » 42.87, » 1.59.
La-Verb. (CioH(O,);:Lasg. Ber. La 33.00, C 42.75, H 1.43.
Gel, » 31.03, » 43.55, » 2.38.
Cu-Verb. C,oH,04Cu. Ber. Cu 25.27, C 47.69, H 1.59.
Gef. » 24.75, » 45.95, » 1.94.
Co-Verb. C;oH, 0,Co. Ber. Co23.70, C 48.20, H 1.62.
» »  (C;oH{04Co) noch etwa (2 H,0) enthalt.* »  » 20.84, » 42,40, » 2 83.
Gef, » 21.00, » 42.34, » 3.09.
Carminsidure-Fillungen.
La-Verb. C3 Hi90;3La (Formel von C. u. H. Liebermann).
Ber. La 22.05, C 41.90, H 3.01.
La-Verb. CyyHy90y4La (Formel von v. Miller u. Rhode).
Ber. La 20.74, C 42.98, H 2.83.
Gef. » 21.65, » 41.62, » 3.10.
159°
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Ce-Verb. CzeH,90,3Ce (Formel von C.o. H. Liebermaunn).
Ber. Ce 22.18, C 41.83, H 3.01.

Ce-Verb. C2;H;90,,Ce (Formel von v. Miller u. Rhode).
Ber. Ce 20.86, C 42.92, H 2.83.
Get. » 2339, » 40.35, » 3.43.

Tl-Verb. C2gHg90,3Tla (Formel von C. u. H. Liecbermann).
Ber. Tl 45.30. Gef. Tl 44.60.

Tl-Verb. CosHe0 041 Tl; (Formel von v. Miller u. Rhode).
Ber. Tl 43.40. Gef. Tl 44.60.

Aunthragallol-Fillangen.
Pb-Verb. C;4HsOs; Pb. Ber. Pb 44.90, C 36.44, H 1.30.
Gef. o 4548, » 35.17, » 1.76.
Ti-Verb. C\H7OsTl.  Ber. Tl 44.44. Gef. 43.81.
Ne-Verb. Ci3H; Os Ne. Ber. Ne 36.32, C 42.28, H 1 .26.

» » (CuHsO0sNe) noch etwa (2H;0) enth.,* » » 33.30, » 38.77, » 2.07.
Gel. » 32.87, » 39.01, » 2.35.

La-Verb. C;4 11505 La. Ber. La 35.46, C 42.85, H 1.27.
» » (C13H50;3La) noch etwa (2 H;0) enth.*  »  » 3247, »39.25, » 2.10.

Geb. » 31.10, » 38 51, » 2.20,
Ce-Verb, C;(H; O; Ce. Ber. Ce 35.62, C 42.74, H 1.27.

» » (C14Hs505Ce) noch ctwa (2 Hy0) enth.* » » 32.63, » 39.16, » 2.09.
Gef. » 31.61, » 38.60, » 2.11,
Co-Verb, (CH Hs 07)2 CO;. Ber. Co 25.91, C 48.97, H 1.45.
» » (C;4Hs05);C0s noch etwa (3 HyO) enth.® » » 24.00, C 45.50, H 2.16.
Gef. » 23.29, » 45.19, » 2.24.

Aus den Zablen ist zu ersehen, daf ein Streben nach Bildung
der normalen Salze, d. b. derjenigen, die durch vollstindiges Absittigen
der sauren Gruppen des Farbstoffs durch die basischen des Metall-
hydroxyds entstehen, vorhanden ist. Wenn man die feinflockige Be-
schaffenheit der meisten hergestellten Fillungen beriicksichtigt, ergibt
sich allerdings von selbst, dall Fremdstoffe, wie Wasser, Metallsalze
bezw. Metallbydroxyd, Farbstoff durch Adsorption sehr hartnickig
zuriickgehalten werden kdnnen.

Man hat es also in diesen Fallungen offenbar mit Verbindungen
von stochiometrischen Verhédltnissen als Gruodlagen zu tun,
die aber bisweilen, von anhaftenden geringen Beimischungen vollstindig
picht zu befreien sind.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Chinizarins bei diesen
Reaktionen. Die aus ihm dargestellten Fallungen sind trotz der Ver-
schiedenheit der Stellung der Hydroxyle den des isomeren Alizarins
abnlich und mit ihnen gleich zusammengesetzt. Sie unterscheiden
sich aber von den Alizarin-Metallfillungen durch grofie hydrolytische
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Empfindlichkeit, selbst gegeniiber schwachen Siuren, wie Essigsiure.
Bei wenigen Troplen iiberschiissiger Essigsiure treten hier die
Fallungen meist schon nicht mehr ein.

Dies Verhalten stimmt zu dem Hinweis Liebermanns auf die
grofle Bestindigkeit der Salze und der Farbungen der ortho-Dioxy-
farbstoffe gegeniiber anderen Hydroxylstellungen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

812. Emil Fischer und Annibale Moreschi: Zur Kenntnis
der Waldenschen Umkehrung. VIII.!) Verwandlungen der
d-Glutaminséure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. Juli 1912.)

Im Gegensatz zur Asparaginsiure, welche bei den Studien iiber
Waldensche Umkehrung eine Rolle gespielt hat, ist die Glutamin-
saure fiir diesen Zweck bisher nicht benutzt worden. Wir glaubten,
diese Liicke ausfiillen zu miissen, und baben deshalb die Verwandlung
der Glutaminsiiure einerseits in «-Oxy-glutarsdure und anderer-
seits in die a-Chlor-glutarsiiure von neuem untersucht.

Die erste Reaktion ist von dem Entdecker der Glutaminsiure
H. Ritthausen?) studiert worden. Er bezeichnete die resultierende
Oxysiure als Glutansdure und stellte fest, dal sie optisch aktiv ist.

Die Umwandlung der Glutaminsdure in «-Chlor-glutarsdure ist
von E.Jochem?3) ausgefihrt worden. Er hat auch die Riickverwand-
lung in die Oxyséure durch Wirkung von warmem Wasser beobachtet,
aber das optische Verhalten aller dieser Produkte nicht gepriift.

Wir baben mnun gefunden, daB die natiirliche d-Glutamin-
siure einerseits durch salpetrige Saure in linksdrehende Oxy-
glutarsiure und andererseits durch Nitrosylchlorid bezw. Salzsiure
und salpetrige Siure in linksdrehende Chlor-glutarsiure ver-
wandelt wird, daB letztere aber eive rechtsdrehende Oxy-glutar-
siure liefert. Das entspricht folgendem Schema:

4-Glutaminsi —> (HNOs) —> l-@-Oxy-glutarsiure
o amlnsaure-L* (NOCI) —» l-a-Chlor-glutarsiure —» d-«-Oxy-
glutarséure.

1) Vergl. friihere Mitteilungen diese B. 44, 2684 [1911].
3 J. pr. [1] 103, 239 [1868] und [2] 5, 354 [1872].
3 H. 31, 124 [1900).





