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Die Siiure schmilzt bei 620. Sie schmilzt auch beim ObergieSen 
rnit kaltem Wasser und lost sich darin in ziemlich erheblicher Menge. 
Noch leichter wird sie von heiBem Wasser aufgenommen. Aus der  
wiiarigen Losung wird sie durch Chlornatrium iilig gefiillt. D e r  Ge- 
schrnack ist sauer. In kleiner Meoge rasch erhitzt, destilliert sie zum 
Teil unzersetzt, wiihrend der Riickstand sich briiunt und schlieBlich 
schwiirzt. In konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich rnit dunkler 
Farbe, und beim Verdiinnen rnit Wasser fiillt eine dunkle, humus- 
artige Masse. Die rnit Ammoniak neutralisierte Losung der Siiure 
scheidet auf Zusatz von Silbernitrat ein krystallinisches Silbersalz ab. 
Kocht man die wiiBrige Liisung der Siiure rnit Bberschussigem gefall- 
tern Kupferoxyd, so krystallisiert aus dem genfigend eingeengten Filtrat 
nllrniihlich ein blaues Kupfersalz i n  rnikroskopischen ziemlich fliichen- 
reichen Formen. Die rnit Calciumcarbpnat gekochte, wiiSrige Losung 
der Saure gibt beim vijlligen Eindunsten das Calciumsalz als krystalli- 
nische Masse, die sus mikroskopisch feinen, vielfach rautenartig ver- 
wachsenen Nadelchen. besteht und in Wasser sehr leicht loslich ist. 

146. R. F. Weinland und Karl Binder: tfber Eisenverbin- 
dungen der Phenole. VI. tfber Salse einer Alisarin-ferrieiiure. 

witteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitfit Tfibingen.1 
(Eingegangen am 16. Miirz 1914.) 

In den beiden ersten Mitteilungen ’) batten wir uber A l k a l i -  
s a1 z e z w e i e r  B r e n  z c a t e c  h i n- I e r  r is ii u r e  o berichtet, namlich d e r  
t i e f r o t e n  Tribrenzcatechin- lerr isa i ire  (I) und der  v i o l e t t e n  
D i h r e n  z c a t  ec h i n - f e r r i s B u r e  (11). 

1. [Fe (c6 H, 0&] Ha ; 11. [ Fe (C, H4 01)2] H. 
Von diesen zeichnete sich die Tribrenzcatechin-ferrisaure durcb 

groBe Bestandigkeit in alkalischer Losung aus, dagegen wurde sie 
schon von verduonten Mineralsiiuren sogleich in  Brenzcatechin und 
das  betreffende Ferrisalz gespalten. 

Im Folgenden berichten wir Bber Salze der F e r r i s i i u r e  e i n e r  
a n d  e r e n  0 -  D i o x  y v e r b i n d u n g, niimlich des A l i z a r i n s .  

Diese A l i z a r i n - f e r r i s i u r e  entspricht der obeo erwiihnten roteo 
Tribrenzcatechin-ferrisaure, sie enthiilt aul 1 Atom Eisen 3 Mol. Ali- 
zarin und ist daher wie jene dreibasisch: 

[Fe(CsHc(C0)1C6Ha 0&]H3. 

!) B. 46, 148 u. 1113 [1Y12]. 



Wir haben von dieser Saure ein Kaliurn-, Natrium- und Ammo- 
niuinsalz in gut krystallisiertern Zustande darstellen konnen: 

[Fe (c6 HA ( C 0 ) g  C g  H, Oa)a]Ka, 8 H20 j Nas .12 Hg0 ; (N&)J. 4 H2 0. 
Zur Darstellung rnuBten wir wie bei den friiher von uns beschrie- 

beneii Alkalisalzen der Tetraguajacol-ferrisiaure ') in alkoholischer Lii- 
sung  arbeiten : Man fugt zur alkoholischen LBsung BOD Ferriacetat 
und Alizarin eiue ebenfalls alkoholische Losung von Kaliurn- oder 
Natriumhydroxyd bezw. Arnmoniak in bestimmter Menge (8. die Einzel- 
heiten irn experimentellen Teil): 

Die Salze bilden dunkel-schwarzrote, krystallinische Pulver, je 
nach der Gro We der Krystalle mehr oder weuiger bronzeglanzend. 
Ihre w a B r i g e  L i i s u n g  ist v i o l e t t r o t ,  sie wird bei mal3iger Ver- 
dunnung rniafarbig, bei sehr starker Verdiinnung tritt Entfiirbung ein. 
Die Losung in  A l k o h o l  ist tief v i o l e t t  rnit einem Stich ins Rote, 
diese Liisung bleibt bei der Verdiinnung rnit Alkobol violett und wird 
nicht wie die wiiBrige entfarbt. Hiernach whre es rniiglich, da13 diese 
Farbe dern komplesen Anion der Salze zukommt. Iudessen kiinnte 
i n  der alkoholischen Losung Alkali-alizarat abgespalten sein, und d a  
dessen Farbe in alkoholischer Losung je uacb detn Alkaligehalt rot. 
bis violett ist (8. unten S. 981), kann die Farbe der alkobolischeu 
Losling der Alkalisalze der Trializarin-Ierrisaure eine Mischfsrbe sein. 
1)iese Abspaltung  on Alkali-alizarat findet in der wahigen  Liisung 
der  Salze zweifellos statt, da diese scbon bei mil;liger Verdiinniing 
riiiBfarbig iind bei stiirkerer farblo5 w i d .  Zudem hatten wir diese 
Zersetzung auch bei den Salzen der roten Tribrenzcatechin-ferrisaure 
bei sehr starker Gerdunn ung ihrer waljrigen Liisung beobachtet '). 
Die Farbe der waBrigen Losung der sauren Alkali-alizarate ist rot 
(s. unten S. 981), aber diese rote Farbe rerschwindet schon bei 
mal3iger Verdiinnung der Losung, indem uuter Abscheidung von Ali- 
zarin viillige Hydrolyse und Entfarbung eintritt. Iliisungen von Ali- 
zarin in iiberschiissigen Alkalien siud purpurviolett. 

Alkalien fhllen aus der waerigen Losung kein Eisenhydroxyd, 
das komplexe Anion ist in alkalischer Losung wie dasjenige der Tri- 
brenzcatechin-ferriszure ganz bestandig. Dagegen wirken auch ver- 
diinnte Sauren (Ylo-Salzsaure und n/~-Essigsiaure) schon bei gewobo- 
licher Ternperatur sogleich vollig zersetzend auf den Kornplex : Die 

1) B. 46, 2498 [1912]. 
?) B. 42, 3551 [1909]; Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. a) E. 4, 1114 [1913J 
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Lijmng wird entfarbt und Alizarin scheidet sich aus. Ganz analog 
verhalt sich, wie wir scbon oben erwabnten, die rote Tribrenzcate- 
chin-ferrisiiure. A n  der iibereiostimmenden Konstitution beider Sauren 
kann biernach kein Zweifel sein. 

I n  eincr Abhandlung uber die F a r b l a c k e  h y d r o x y l h s l t i g e r  
F a r b s t o f f e l )  beschreiben R. M i j h l a u  und J. h l a e t z e l  eiu C a l c i u m -  
e i s e n - a l i z a r a t  von der Forrnel: 

Fe:, (2% ( <,>CH 0 He 0 2 ) .  

Wie man sieht, kann dieses Salz der Zusammeusetzung nach d a s  
Calciumsalz der obigen Trializarin-ferris3ure sein : 

[Fe(C6 &(CO)n CeHa 01)1]: Ca3. 
Dieser Auffassung scbeint aber die Angabe von M o h l a u  und 

h l a e t z  e l  uber das Verhalten des Salzes gegen nI1-Sa1zsLure entgegen- 
zustehen, insofern es dagegen bei gewiihnlicher Temperatur bestandig 
sein SOH. Urn uns hiervon zu fiberzeugen, haben wir die Verbindung 
einrnal nach der Beschreibung der genannten Autoren, sodann auE 
andre Weise dargestellt. Nach Mi jh lau  und h l a e t z e l  wird aus Mo- 
nokalium-alizarat und Eisenchlorid ein Ferri-alizarat bereitet und dessen 
Lijsung in Ammoniak mit Calciumacetat versetzt. 

Wir fiigten zu einer alkoholischen Losung von Ferriacetat, Ali- 
zarin und Ammoniak eine waBrige Losuug von Calciumacetat. I n  
beiden Fallen scheidet sich die in Wasser sehr schwer losliche Ver- 
bindung aus. Die oach beiden Methoden erbaltenen Salze erwiesen 
sich der Zusammensetzung nnch als identiscb, allerdings nur in den 
Grenzeu, wie es f i r  nicht krystallisierte Niederschlage erwartet wer- 
den kann. Dagegen waren sie, auch wenn sie im Toluol-Bade auf 
Gewichtskonstanz getrocknet worden waren, nicht wasserfrei, wie 
Miihlau  und M n e t z e l  angeben, und des weiteren wurden sie selbst 
von n/lo-Salzsaure und n/z-Essigsaure sogleich zersetzt unter Abschei- 
dung von Alizarin. Wir haben die Salze mebrrnals dargestellt und 
bei allen diese Empfindlichkeit gegen Sauren gefunden. Hieroach 
zweifeln wir nicht daran, da6  diese Calciumverbiudung das C a l c i u m  - 
sa lz  d e r  o b i g e n  T r i a l i z a r i n - f e r r i s a u r e  vorstellt. Dafur spricht 
nuch die iibereinstimmende braunrote Farbe des fein zerriebenen Cal- 
ciumsalzes und der Alkalisalze. 

AuBerdem miichten wir Zweifel dariiber ausdrucken, ob das Cal- 
ciumsalz dieser s au r e  - e m p f i n d l i ch e n  T r i a1 i z ar i n - f e r  r i s iiu r e 
itlentisch ist rnit dem s a u r e b e s t l n d i g e n  F a r b l a c k  d e r  F a s e r ,  
-. - .  _ _  

’) B. 46, 443 [1913]. 
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und es daher nicht als Farblack bezeichnen. Bei eineni solchen mu6 
es sich utn anders konstituierte, saure-bejtindige Komplexe handeln. 

Die Konstitution eines i n n e r e n  K o m p l e r s a l z e s ,  als w e l c h  
A. W e r n e r ' )  die Farblacke ausiebt, ist aucb eine andre, als diejenige 
der kompleren Siiuren von der Art der Tribrenzcatechin-(alizarin)- 
ferrisiiure, welche zu den komplexen Siiureu vom Typus der grunen 
Ferrioxalsiiure oder der Perricyan nasserstoflsaure gebiirt. Als Beispiel 
eines inneren I<omplersalzes sei dagegen das  rote F e r r i -  a c e  t y 1 - 
a c e  ton  a t  augefiihrt; 

HC . cd . C H ~  
Endlich ist nach den Untersuchungen von Fr. K o r n f e l d 3  bei 

dem T i i r k i s c h r o t - L a c k ,  der allerdings Oxyfettsaure enthlilt, das Ver- 
hiiltnis von Aluminium zu Alizarin zu Calcium ein ganz anderes als 
bei den Salzen der Trializarin-ferrisaure. Es kommen namlich beim 
Tiirkischrot-T,ack auf 2 Atome Aluminium 1 Mol. Alizarin und 1 Atom 
Calcium, wahrend in jenen auf 1 Atom &en 3 Mol. Alizarin und 
1.5 Atome Calcium enthalten sind. 

A n h a n g .  
Bei den Versuchen, das fur die Darstellung des Calciumsalzes 

der Trializarin-ferrisaure nach M o h l a u  und M a e t z e l  nijtige M o n o -  
k a I i u m  - a l i  z ar a t aus alkoholischen Losungen von Alizarin und Ka- 
liumacetat darzustellen, fanden wir, da13 bei Anwendung der von den 
Autoren angegebenen Mengen der  Komponenten eio bisber unbekanntes, 
sehr gut krystallisiertes, braunrotes, ii b e  rs a u  r e s  K a l i  u m - a l i z  a r a  t 9 
der  Zusammensetzung : 

C6 Hc (CO)1 C g  Ha (OK)(OH) -I- c6 Hc (Co), Cs H, (OH)? 
sich nusscheidet. 

Das ebenfalls brsunrote Monokalium-alizarat erhlilt man dagegen, 
wenn man fur dieselbe Menge Kaliumacetat niir den zehnten Teil der  
angegebenen Menge Alizarin nimmt. 

I n  der Absicht, ein Dikalium-alizarat darzustellen, versetzten wir 
alkoholische Losungen von Alizarin mit alkobolischer Kalilauge. Hier- 
bei erhielten wir aber nicht dieses, sondern ein T r i k a l i u m - d i a l i z a r a t :  

C6Hd (CO)* c6 Ha (OKL + Cs H,(CO)s c6 H2 (OK)(OH), 4Hz0. 

I )  B. 41, 1062 [1908]. *) Ch. Z. 1912, 29, 12, 58. 
DaB das B r e n z c a t e c h i n  gleichfalls derartige tibcrsaiire A l k a l i -  

s a l z e  bildet, hat der eine yon uns neuerdings im Verein mit  W. Denze l  
bcohachtet, B. 47, 741, 748 [1914]. 



ifber die Farbe der alkoholischen wal3rigen Losung dieser Alkali- 
alizarate haben wir das  Folgende beobachtet: Drts iibersaure Salz lost 
sich in A l k o  h 01 rot, das Monokalium-alizarat tief rotviolett und das  
Trikalium-dializarat violett. Die w a Br i g e  L o  s u n g aller drei Salze 
ist rot. 1)iese Liisung wird beim Verdiinnen ziemlich rasch unter 
Abscheidung von Alizarin entfiirbt. Diese augenfallige Hydrolyse 
kann sehr gut zu ihrer Demonstration dienen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
3 .  K a1 i u m s a 1 z d e r T r i a l i  z a r  i n - f e r  r i  s a u re. 

Zu einer filtrierten, heiBen Losung von 2.4 g Alizarin in 500 ccni 96-pro- 
zentigem Alkohol fiigt man eine filtrierte, in der Hitze bereitete Losung von 
0.55 g Ferriacetat 1) in 20 ccrn Alkohol hinzu. Zu der noch warmen Mischung, 
in  welcher eine iLuSerst feine Suspension sich gebildet hat, setzt. man, ohne 
onf diese Riicksicht zu nehmen, so vie1 titrierter 10-prozentiger alkoholischer 
Kalilauge hinzu, als 3.0 g KOH entspricht (Fe : Alizarin : KOH = 1 : 4 : 21). 
Man l&t im verschlossenen Kolben etwa einen Tag stehen, saugt das aus- 
geschiedene Salz ab und wiischt es einmal mit Alkohol. Man l&Ht das Sab 
an der Luft trocknen und legt es kurze Zeit iiber Schwefelsaure. 

Schwarzrot-braunes, krystallinisches, glanzendes Pulver, unter dem 
Mikroskop kleine, rot durchscheinende Krystiillchen von spitz-ovaler 
Form, die haufig biischelf6rmig aggregiert sind. Das Salz ist in 
kaltem Wasser lsngsam loslich, schneller in heiBem mit violettroter 
Farbe, ebenso lost es sich in heil3ern Alliohol (vergl. S. 978). 

0.5414 g Sbst.: 0.3776 g Alizarin'), 0.0414 g FesOa, 0.1466 g K:,SO+ 
- 0.5385 g Sbst.: 0.3774 g Alizarin, 0.04%3 g FesOs, 0.1451 g K2S0,. 

Ber. Fe 5.41, Cir H6 01 69.24, K 11.3i. 
Gef. x, 5.35, 5.49, )) 69.16, 69.49, 12.15, 12.09. 

[Fe(C6&(Co)a C g & 0 2 ) 3 ] & ,  8H10 (1031.4). 

2. N a t r i i i i i i s i t l ~ .  
Man lost 2.1 g Alizarin in  500 ccm siedendem Alkoliol, filtriert und fiigt 

zu der noch heihn LBsung eine solche von 0.55 g Ferriacetat in 20 ccm AI- 
kohol und hierauf so vie1 einer etwa 10-prozontigen, alkoholischen Natronlauge 

I) Z. a. Ch. 67, '250 [1910]. 
*) Zur Bestimmung des Alizarins saspendierten wir die Salze in c a  

50 ccm Wasser, fiigten etwa 5 ccm verdiinnte Salzsfiure oder Schwefelsfiure 
hi mu, erwiirmten kune  Zeit gelinde, filtrierten das ausgeschiedene Alizarin 
aul einem Neubauer-Tiegel ab, wuschen es mit Wasser und trockneten es 
im Wasserdampf-Trookenschiank bis zur Gewichtskonstanz. Zuweilen kt das 
so abgeschiedene Alizarin durch einen sehr kleinen Gehalt an Eisenalizarat 
dunkel gefiirbt. In diescm Falle verascht man und w&gt das zuriickbleibende 
Eisenoxyd. Im Filtrat voni Alizarin bestirnmten wir Eisen und Alkali bezw. 
Calcium. 
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hinzu, als 0.62 g NaOH entspricht (Fe : -4lirarin : NaOH = 1 : 3.5 : 6.15). hns 
dieser LBsung scheidet sich das Salz in kurzer Zeit aus. Man isoliert es wie  
das Kaliumsalz und trocknet cs wic jenes. 

Rotbraunes  Pulver,  unter dern Mikroskop kurze,  keu len fhn ige ,  
ro t  durchscheinende Stgbchen. Irn iibrigen verhalt  sich das Salz \+ie 
das Knliumsalz. 

0.6394 g Sbst.: 0.4303 g Alizarin, 0.04'iO g Fea03, 0.1316 g NasSO,. 
- 0.3808 g Sbst.: 0.3932 g Alizarin, 0.0422 g Fea03, 0.1230 g Na1SOI. 

Bcr. Fe 5.29, cl4 H6 0 4  67.65, Na 6.54. 
Gcf. )) .*).14, 5.08, 66.73, 67.13, 6.66, 6.86. 

[Fe(Cs HI (CV), c g  Hz Oa)3]Nas, 13Hz0 (1055.2). 

3 .  A ni m o n  i u m s n.1 z. 

Man lost 2.4 g Alizarin i n  5 ( 0  ccm heillem Alkohol und fiigt zur filtriertcii, 
hcil3en Lcsung eine solche von 0.5 g Ferriacetat i n  20 ccm hlkobol und hierauE 
20 ccni 10-prozentiges alkoholisches Ammoniali (Fe:  Alizarin : NH3 = 1:4.4 :ca. 
40) hiozii. Nach einigen Stunden isoliert man das  abgescliiedene Salz n-ie 
113s Kaliumsalz (s. S. 981). Man darf das Salz nur kurze Zeit iiher Schmefel- 
s iure  trocknen, da es sonst verwittert. 

Bronzegliinzendes Pulver,  unter dem Mikroskop violettrot durch- 
scheinende, lnnzettlich zugespitzte, haufig biischelig aggregierte diione 
Blattchen. Liislich i n  Wasse r  u n d  Alkohol wie die anderen Snlze. 

0.3352 g Sbst.: 0.0303 g FepOa I). - 0.4355 g Sbst.: 7.38 ccm "h-HCI. - 
0.2612 g Sbst.: 0.0234 g Fe90.1'). - 0.3351 g Sbst.: 0.2666 g Alizarin. - 
0.4355 g Sbst.: 7.00 ccm "/,-HCI. - 0.2651 g Sbst.: 0.0241 g Fez03 I ) .  - 
0.3170 g Sbst.: 0.2535 g Alizarin. - 0.4137 g Sbst.: 6.67 ccm "Is-HCI 

[Fe(CSHI (CO)z CG Ha Oda] (NH4)3, 4 HsO (596.2). 
Rer. Fe  6.43, Cl, 116  ( )4 79.69, NHI 604. 
Gef. D 6.30, 6.27, 6.36, 78.59, 79.39, 6.11, 5.80, 5.82. 

4. C a l c i i r r n s n l z .  
Dieses zuerst von M o h l a u  und M a c t z e l  dargestellte Salz haben w i r  

einerseits nach den Angaben dieser Antoren und auoerdem noch nach einem 
anderen Verfnhren dargestellt. 

a) Wir IBsten 2.4 g Alizarin i n  500 ccm siedendern Alkohol iind fiigtefi 
zur filtrierten, heillen Losung ziingchst eine solche von 0.55 g Ferriacetat in 
21) crm Alkohol, und hierauf 2V ccm 10-prozentiges alkoholisches Ammonink 
und o h n e  V e r z  u g  eine Lijsung von 0.68 g Calciumacetat in 15 ccm W n w r  
(Fe : Alizarin : Ca = 1 : 4 : 1.5). Sogleich beginnt die Abscheidung eiues 
'iullerst feinen, dunkel gefirbten Niederschlages, welcher das in Rede stehentle 
Calciumsalz vorstellt. Nan saugt nach einigen Stunden auf gehirteteni Filter 
ab, w h c h t  mit Alkohol, prellt auf Ton ab und trocknet bis zur Gemichta- 
konstanz i m  Toluolbad. 

Wir beschreiben zunichst tlas Ictztere. 

So enthiilt das Salz 3 Mol. Wasser. 

l )  Durch Veraschrn bestimmt. 



b) Nach dem Verfahren von Al6blau untl Maetzel  wird zunachst Mono- 
kaliumalizarat dargestellt, aus diesem mittels Eisenchloritls Ferrializarat und 
hieraus in ammoniakalischer LBsung mittels Calciumacetats die gesuchte Eiscn- 
Calcium-Alizarinrerbintlung. i'ber die Daistelluiig der Monokaliumnlixmats 
siehe S. 950. 

Uni aus diesem das Ferrializarat zu hcreitcn, so11 man nach hIohlau 
und hiactzel  3 g in 60 ccni Wasser liisen, und mit einer Losung der berech- 
ueten Menge Fe Cl3 versetzen. Wir fanden, dall eur 1,ihng des Monokalium- 
alizarats rnehr Wasser niitig ist und vcrfuhren fol~codermnssen : Wir IMen 
1.5 g dcsselhen i n  230 ccrn Wasscr i n  der Elitze, filtrierten untl fiigtcn 9 G ccm 
einer L6sunp; von 3.0 ?; FeC13 in 1") ccni Wasser hjnzu, und erwarmten 
einige Zeit auf dem Wasserbad. Der entstandene Niederscblag wird abgesaogt 
untl mit Wasscr gewaschen. Von da an verfuhren wir nach den Angnhen 
von h l o h l a n  und Maetzel  weiter. Wir trockneten auch dieses Snlz im 
loloolbad bis ZUP Gewichtskonstanz, worauf cs wie das nach dem erstcn Yer- 
fnli icn dargestcllte Salz 3 3101. Wnsser enthielt. l m  Gegensatx hierxu gcben 
M8hlau und Maetze 1 an, da13 das bei 1100 getrocknete Salz wasserfrci ist. 

Unter 
den1 Mikroskop bemerkt man keine Krystallform. Eiozelne Teilchen 
sind rot durchscheinend wie die Krystiillchen des Kalium- und Natriiim- 
salzes. I n  Wasser ist es nur spurenweise loslich mit blaBroter Farbe. 
" / ~ ~ - S a l z s l u r e  und "/a-Essigsaure zersetzen es rasch schon bei 
geaiihnlicher Teniperatur linter Abscbeiduog von Alizarin. "/lo.Lauge 
lost mit violettroter Farbe. 

-. 

Das 'Salz bildet ein brnunrot-schwarzes, glanzloses Pulver. 

a) 0.3S98 g Sbst.: 0.0356 g FeaOS, 0.3118g :\lizarin, 0.0402 g CaO. - 
0.199'2 g Sbst.: 0.0186 g Fe203, 0.1594 g Alizarin, 0.0202 g CaO. 

b) 0.4205 g Sbst.: 0.3458 g Alizarin, 0.0351 g FelOs. - 0.2726 g Sbst.: 
0.2212 g Alizarin (korr. 0.2p32 g Alizariu), 0.0228 g Pe103 (korr. 0.0242 g 
Fen 03), 0.0244 g Ca 0. 

[Fe(C6HI(C0)1CsHsOa)1] 1.5 Ca,3 H20 (584.1). 
Ber. l'e 6.32, C ~ O  HE 0 4  SO.i8, Cn 6.80. 
Gef. a) n 6.39, 6.53, 8 79.38, 79.35, P '7.37, 7.35. 
P b) 5.59, -. s1 54, 2) - 

n n 5.8.5, unltorr., 81.55, unltorr., )) 6.40. 
)) n )) 6.21, korr., )) 81.19, korr., )) - 

5. G b e r s a u r e s  K a l i u m - a l i z a r a t  (vrrgl. oben 6 .  080). 
Man lilst 5 g Alizarin in 1 I Alkohol in der Hitze, filtriert und fiigt zu 

tler heillen Losung cine solche von 2 g Kaliumacetat in 30 ccm Alkohol. 
Hierauf destilliert man von der roten I,6sung etwa */s des Alkohols ab, 
morauf beim Erkalten eine reichliche Menge des Salzes sich abscheidct. Die 
Uutterlauge liefert nach abermnliger Verdampfung von Alkohol eine neue 
blcnge des Snlzes. Man wischt es mit absolntem Alkohol nnd trocknet es 
iibcr Schwfclsiiure. 
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Bronzeglinzendes, schwarzrotes, krystallinisches Pulver, unter dem 
Mikroskop hellrot durchscheinende, rechtwinklige, lange Tafeln, welche 
haufig aggregiert sind. Zerrieben ist das Salz rotbraun. In wenig 
kaltem und heidem Wasser l i i s t  sich das Salz niit roter Farbe. Ver- 
dunnt maa diese Losung, so erleidet das Salz vollige Hydrolyse u n t e r  
Abscheidung von Alizarin. 

0.3359 g Sbst.: 0.3106 g Alizarin, 0.0560 g K~SOJ.  - 0.3389 g Sbst.: 
0.3124 g Alizarin, 0.0558 g KsSO,. 

CGHI(CO):,C~H~(OK)(OH) + c6HI(CO)IC6Ha(OH)2 (518.2)- 
Ber. K 7.55, ClrHsO, 91.88. 
Gef. P 7.45, 7.39, 91.69, 91.40. 

6. M on o k a l i  u m - al i  z ara t. 
Z.ur Daretellung des Monokaliuni-alizarats sol1 man uach M o h 1 a u 

und M a e t z e l l )  2 0 g  Alizarin in etwa 2 1 absoluteni Alkohol losen und 
hierzu eine Losung von 8 g Kaliurnacetat in Alkohol hinzufiigen. 
Wir  Eanden, claI3 man unter diesen Urnstanden nicht Moookalium- 
alizarat, sondern clas obige iibersaure Kaliumalizarat erhalt. Dagegen 
bekommt man nach unseren Beobacktungen das Moookalium-alizarat 
aus  Liisungen, welche vie1 mehr Kaliumacetat enthalten. Wir losten 
z. H. 2 g Alizarin in 400 ccm heil3em Alkohol, filtrierten und fiigteu 
eine Losung von 8 g Raliumacetat i n  60 ccrn Alkuhol hinzu. Bus 
dieser Losung scheidet sich das Salz als bronzeglanzendes, schwarz- 
braunes Krystallpulver aus, unter dem Mikroskop rotdurchscheinende, 
langgestreckte, derbe, hlufig biischelig aggregierte Nadeln. Die L%- 
lichkeit in Wasser und Alkohol s. oben S. 981. 

0.3750 g Sbst.: 0.3191 g Alizarin, 0.1123 g KsSO,. 
CG Hc (CO), c6 H2 (OK)(OH) (278.2). Ber. K 14.05, CI, H ~ O I  85.57. 

Gef. n 13.44, s 84.38. 

7. T r i k n l i u  m- d i a l i z  ar at. 
Man lost. 2.5 g Alizarin in 500 ccm .!!lkohol in  der Hitze, filtriert u n d  

flrgt hicrzu 20 ccm einer LBsung von 10 g Kaliumhydroxyd in  90 g Alkohol. 
Das ausgescbicdena Salz wird zweimal mit .\lkohol gcwaschen und iiber 
Sclimefels&ure getrocknet. 

1) Die Darstellung dieses Salzes aus Alizarin und Kaliurnacetat in  alko- 
holischer LBsung hat erstmals A. G. P e r k i n ,  SOC. 76, 434 [1399], ausgefiihrt, 
aber er gibt keine Mengen an. Er beschreibt dns Salz als in kaltem 
Wasser beinahe iinloslich , was nach unseren Refuntlen tlurchaus nicht 
der Fa11 ist. 
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Dunkelviolettes Pulver, unter dem Mikroskop kugelige Aggregate. 
Die Liidichkeit i n  Wasser und Alkohol s. oben S. 981. 

0 2606 g Sbst.: 0.1884 g Alizarin, 0.1043 g KaSO,. - 0.4437 g Shst.: 
0.177s g KsS04. 

CsH4(C0)9CsHs(OK):, + csa,(co),CsH2(0K)(OH), 4 H g 0  (666.5). 
Ber. K 17.60, ClcHsO, 71.43. 
Gef. * 17.96, 17.98, 71.69. 

Ti ib ingen ,  13. Marz 1914. 

147. Leo F. Iljin: 
tfber die Zusammensetzung des Tannins. 111 I ) .  

(Eingegangen am 12. M%rL 1914.) 

In  vorliegender Abhandlung will ich iiber die Resultate rneiocr 
Cntersuchungen berichten, velche irn vorigen Jahre i n  Form einer 
auberst kurzen, vorlaufigen Mtteilung i n  dern Journal der Russischen 
Phgsikalisch-chernischen Gesellschaft teilweise erschienen sind '). 

Bereits vor vier Jahren machte ich die Beobachtung, daB die 
besten Sorten des kauflichen Tannins der Firrnen C. A. F. K a h l -  
b a u m  und 11;. S c h e r i n g  bei der Reioigung oach verschiedeneu 
Methoden keine Praparate von der Xusammensetzung der Digallussiiure 
lieferten, sondern daB die hierbei erhaltenen Verbindungen im Mittel 
einen urn ungefahr anderthalb Prozent hiiheren Kohlenstoffgehalt auf- 
wieseo. Wie bekannt, wurde rneine Beobachtung anfangs angefochten, 
so z. B. von W. S te iokopf  und I. Sa rga r i an3) ,  doch faod sie in 
der Folge durch die schonen Untersuchungen von E. F i s c h e r  und 
K. F reudenberg ' )  Bestatigung. Bei der Wiederholunp, einer uud 
derselben Reinigungsmethode, nach welcher ich das Tannin bearbeitete, 
gewann ich bereits bei meinen ersteu Versuchen, die ich vor vier 
Jahren ausfiihrte, den Eiodruck, daB die spezifische Drehung der vou 
mir erhaltenen PrGparate allmahlich ansteigt, und daB je hiiher dieser 
Wert erhalten wird, dieee Steigerung urn so langsarner vor sich geht, 
doch nie einen konstanten Wert erreicht. Infolge dieser Beobachtung 
konnte vorausgesetzt werden, da13 bei einer nsch einander mehrere 
Male auegefiihrten Reinigung ein Priiparal resultieren konnte, welches 
ein hoheres Drehungsvermogen besitzt, als es der fur das Tannin bis 
jetzt aogenornmene Maxirnalwert ist. Auf Grund dieser Voraussetzurip, 
wies ich bereits in meiner ersten Abhandluog 5, darauf hin, daB rneiner 

') B. 42, 1731 [19091; 44, 3318 [1911]. 
3, B. 44, 2904 [1911]. 

?) H(. 46, I57 [1913]. 
5, 1. c. S. 1731. B. 46, 915 [1912]. 




