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Die Versuchs-Ergebnisse zeigen, dall bei 180° ¥laidinsdure mit Koérpern
von hoherem Schmp. vermischt erhalten wird, dal man reine Elaidinsdure
nur bei 150° und unter 150° erhélt, und dafl die Elaidinierung erst nach der
Ausscheidung von freiem Schwefel beginnt; aus einem Vergleich der Angaben
iiber die Versuchs-Serien bei 150° und 140° ist zu ersehen, dal} bei der ersten
Serie die Elaidinierung viel schneller vonstatten ging.

Die Studien iiber die Olsiure und andere Siuren ihrer Reihe, sowie iiber
einige Ole werden fortgesetzt.

Sofia, im Juli 1929.

432, Erich Rosenhauer, Werner Wirth und
Rudolf Kéniger: Uber Chromierfarbstoffe: Chromotrop 2 R
(I. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Erlangen.]

(Eingegangen am 17. September 1929.)

Chromierfarbstoffe sind gewisse sauner-ziehende Farbstofie,
deren Fiarbungen auf Wolle durch Behandlung mit Chromverbindungen
(Chromaten, weniger hiufig Chromisalzen) an Licht-, Wasch- und ins-
besondere Walkechtheit aullerordentlich gewinnen; sie spielen eine wich-
tige Rolle in der Wollechtfirberei. Bei diesen Chromierfirbungen handelt.
es sich um stabile innerkomplexe Farbstoff-Chromsalze, die man
kurz als Chromlacke bezeichnet. FEinige von diesen Chromlacken sind
in neuerer Zeit in Substanz isoliert und unter den Namen Ergan- und
Erganonfarben, Neolanfarben, Mercerolfarben, Palatinecht-
farben in den Handel gebracht worden; sie liefern ebenfalls sehr echte
Firbungen.

Verwendet man zur Chromierung ein Chromisalz (Chromalaun, Chrom-
chlorid, Chromfluorid), dann liegen die Verhiltnisse einigermaflen klar;
der Chromierfirbung liegt die Bildung eines Chromlacks mit dem
unverdnderten Farbstoff zugrunde, der schon von vornherein beizen-
ziehenden Charakter hat. Uber die Art der mittels Chromaten (Kalium-
dichromat, Ammoniumchromat) erhaltenen Chromierfirbungen dagegen
herrscht in der Literatur ziemliche Verworrenheit; man ist fast allgemein
auf Vermutungen angewiesen. Lediglich der mittels Kaliumdichromats auf
der Faser erzeugte braune Chromlack der farblosen Chromotropsaure (I)
ist aufgeklart. Hier bildet erst ein Oxydationsprodukt der Chromotropsiure,
dieJuglon-3.6-disulfonsaure (I1)1) (8-Oxy-1.4-naphthochinon-3.6-disulfon-
saure) den braunen Lack. Es ist verstindlich, da man nach diesem ein-
fachen Beispiel eines durchgreifenden oxydativen Eingriffs den Chromaten
ganz allgemein oxydierende Wirkungen zuschrieb, zumal wenn bei der
Chromierung eine starke Farbvertiefung eintrat.

Wir haben zunichst mit dem Studium der Chromierfirbung der sog.
Chromotrope begonnen, roten bis blauen Farbstoffen, die zu den fiir die
Chromierung so wichtigen 0-Oxy-azofarbstoffen gehoren. Sie entstehen

1) vergl. Albrecht, Ztschr. angew. Chem. 1928, 617,
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durch Kupplung der schon erwidhnten Chromotropsdure mit diazotier-
tem Anilin bzw. anderen primiren aromatischen Basen. Sie werden zwar
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heute, wo billigere Marken zur Verfiigung stehen, nur noch wenig als Chro-
mierfarbstoffe verwendet, aber sie waren die ersten Farbstoffe dieser
Art, an denen man den Wert der Chromierung erkannte. Der starke
Farbenumschlag, der dabei auftrat, hat ihnen den Namen gegeben. Sie
werden immer noch in allen Lehrbiichern als typische Beipsiele von Chromier-
farbstoffen herangezogen, so dafl die Bearbeitung dieser Gruppe vor allen
andern durchaus berechtigt ist.

Wit untersuchten zuerst den einfachsten Vertreter, das rote Chromo-
trop z R (III). Die Chromierung ist hier ausschlieflich mit Kaliumdi-
chromat durchgefiihrt worden. Uber die Natur der violetten Chromiet-
farbung besteht keine Klarheit. Der eine Teil der Lehrbiicher 148t die Frage
offen, der andere nimmt eine oxydative Verdnderung des Farbmolekiils
an, vor allem wegen des Farben-Umschlages von rot nach blauviolett. Es
wird der FEintritt von weiteren OH-Gruppen diskutiert, die dann AnlaB
zur Chinon-Bildung geben konnen, oder die Entstehung von Diphenolen
in Betracht gezogen, die der Farblack-Bildung verfallen.

Im Lauf unsrer Untersuchungen wird gezeigt werden, daB diese Ver-
mutungen nicht zutreffen; der Chromierfiarbung von Chromotrp 2 R
liegt der unverdnderte Ausgangs-Farbstoff zugrunde. Die Iso-
lierung des Chromlacks von Chromotrop 2z R mittels Kaliumdis
chromats unter Ausschaltung der Faser gelang nach vielen fehlgeschlagenen
Versuchen unter Einhaltung bestimmter Bedingungen. Er krystallisiert in
schonen, schwarz-violetten Nadeln. Es handelt sich um ein echtes inneres
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Komplexsalz, das sich (mit blauvioletter Farbe) nur sehr schwer in heiflem
Wasser 1ost, in anderen Iosungsmitteln iiberhaupt unléslich ist und grofe
Bestandigkeit, insbesondere gegen Mineralsiduren, zeigt. Einblick in die
Konstitution der Farbstoff-Komponente des Lacks gewdhrte die reduktive
Spaltung mittels Zinnchloriits und konz. Salzsiure. Man erhielt Anilin
und die farblose 2-Amino-chromotropsiure (IV), die zur groBeren
Sicherheit noch nach der Methode von Hautower und Tduber? durch
rauchende Salpetersiure in die orangerote 8-Oxy-1.2-naphtho-
chinon-3.6-disnlfonsaure (V) {ibergefithrt wurde. Anilin und 2-Amino-
chromotropsiure sind aber auch die Reduktionsprodukte von Chromo-
trop 2 R3); im Chromlack ist demnach das unverdnderte Molekil von
Chromotrop 2 R (III) enthalten.

Nach diesem Befund mufite man das Dichromat durch Chromisalze
(Chromalaun, Chromchlorid) ersetzen konnen; wir erhielten auf diese Weise
den Lack in sehr guter Ausbeute (g0%,).

SchlieBlich konnte noch der Chromlack glatt zum Ausgangs-Farb-
stoff abgebaut werden; mit siedendem Eisessig, der mit einem Uberschuf3
an kryst. Natriumacetat versetzt war, wurden 809, reines, krystallisiertes
Chromotrop 2 R gewonnen.

Zu vergleichen waren noch die verschiedenen Chromierfdrbungen
mit Chromotrop 2 R.

Das Firben von Wolle mit dem Chromlack, das am besten in schwefelsaurer Ldsung
ohne Zusatz von Glaubersalz vorgenommen wird, fithrt leicht zu einem unschénen
Violettrot. Zu einem schénen, tiefen Violett kommt man, wenn dem Firbebad iiber-
schiissiger Chromalaun zugesetzt wird. Das gleiche klare Violett gibt die Nachchromierung
von Chromotrop 2 R auf der Faser mit Chromisalzen, z. B. Chromalaun.

Die Chromierfirbungen mit Kaliumdichromat sind stumpfer und etwas mehr nach
blau verschoben, doch sind diese Firbungen wesentlich echter als die vorher beschiriebenen,
besonders, was die Wasch-, Walk- und Potting-Echtheit anlangt. Vielleicht handelt es
sichh bei den etwas tieferen Dichromat-Firbungen umn eine Komplexverbindung von
Chromotrop 2 R, Chrom (III) und Wollechromat (Iljinsky und Xodner?) haben in
neuester Zeit wahrscheinlich gemacht, dall Chromsiure von Wolle priméir genau so wie
eine andere Siure im stéchiometrischen Verhiltnis unter Bildung einer salz-artigen Ver-
bindung aufgenommen wird, die sie als Wollechromat bezeichnen); es kann die etwas
blauere Nuance aber auch lediglich als Mischfarbe des normalenVioletts mit der schmutzig-
griingelben Farbe von mit Kaliumdicliromat behandelter Wolle aufgefaBit werden. Die
groBere Echtheit der Chromat-Farbungen diirfte auch mit darauf beruhen, dafl hier nur
sehr langsam unter dem reduzierenden Einflull der Wolle beim Kochen aus dem Chromat
Chromisalz gebildet wird, was eine besonders innige Verbindung des Lacks 1nit det Faser
zur Folge hat.

Ahnlich wie beim Chromotrop 2 R liegen die Verhiltnisse bei dem
Chromotrop-Farbstoff aus Chromotropsiure und diazotiertem
a-Naphthylamin (VI). Es wurde mit Kaliumdichromat ein krystal-
lisierter Lack isoliert, identisch mit dem aus dem gleichen Farbstoff und
Chromisalz dargestellten. Der Abbau in siedendem FEisessig mit krystal-
lisiertem Natrinmacetat ergab den unverinderten Ausgangs-Farbstoff in
sehr guter Ausbeute.

Zur Konstitution des Chromtacks von Chromotrop 2R hat
sich Folgendes feststellen lassen: Wesentltich sind 2 OH-Gruppen;

2) B. 31, 2158 [1898]. 3) Hantower und Tduber, B. 31, 2158 [1898].
4} Ztschr. angew. Chem. 1928, 238.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXII. 175
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Marsrot G (aus 1-Oxy-naphthalin-4-sulfonsiure + diazotiert. Naphthion-
saure), bei dem nur eine OH-Gruppe vorhanden ist (in o-Stellung zur Azo-
gruppe), gibt mit Chromisalzen keinen Lack. Die Wichtigkeit der peri-
Stellung fiir die Chromierung ist schon seit langem bekannt.

An das Chrom im Lack ist kein Siurerest gebunden, der von dem
verwendeten Chromisalz herrithren kénnte; die Chromlacke aus Chromo-
trop 2 R mit Chromalaun oder Chromichlorid sind identisch. Beide Sulfo-
gruppen scheinen an der Salzbildung mit Chrom beteiligt zu sein;
darauf deutet die Schwerlgslichkeit in Wasser hin.

Die Stellung der Sulfogruppen ist anscheinend unwesentlich fiir
die Chromlack-Bildung; auch Azofuchsin (IX, aus 1.8-Dioxy-naphthalin-
4-sulfonsiure und diazotierter Sulfanilsiure), bei dem die eine Sulfogruppe
im Naphthalin-Kern, die andere im Phenyl-Kern sitzt, liefert einen be-
stindigen violetten Lack mit prozentual der gleichen Chrommenge wie
Chromotrop 2z R.

Fiir die Frzielung bestindiger Chromlacke scheint dagegen die Zahl der Sulfo-
gruppen eine Rolle zu spielen: 2-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin-j-sulfonsiure,
ein Farbstoff, der sich durch das Fehlen der einen Sulfogruppe von Azofuchsin unter-
scheidet, gibt zwar einen violetten Chromlack, der aber schon beimErwarmen der willrigen
Loésung unter Farben-Umschlag nach rot hydrolytisch gespalten wird.

Gestiitzt auf alle diese Tatsachen und unter der Annahme, dafl im
Chromlack der 0-Oxvy-azofarbstoff in der tautomeren o-Chinon-phenyl-
hydrazon-Form vorliegt, kann man fiir den Chromlack von Chromo-
trop 2 R die Formel XI aufstellen.
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Diese Formulierung bietet vor der natiirlich an sich ebenso méglichen
azoiden XII den Vorzug, daB sich so die Chromierfarbstoffe der Chromotrop-
Reihe ohne weiteres in die groRe Klasse der 0-Oxy-keton-Beizenfarb-
stoffe einordnmen lassen. Bei der azoiden Formulierung wiirde iiberdies
eine freie SO,H-Gruppe vorliegen, wofiir die Schwerloslichkeit des Lacks
in Wasser nicht spricht. Die Analysen-Ergebnisse stimmen fiir die an-
gegebenen Formeln mit 2 Mol. Wasser. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen,
das Wasser abzuspalten.

Zu ganz anderen Ergebnissen als bei der Chromierung von Chromo-
trop 2 R kommt man bei der Untersuchung der Chromierfarbung des be-
kannten Marsrots G (Chromotrop F B), aus x-Oxy-naphthalin-4-sulfon-
saure -+ diazotiert. Naphthionsdure, eines billigen technischen Chromier-
farbstoffes. (Es handelt sich hier erst um vorbereitende Versuche, die noch
weiter ausgebant werden sollen.) Wir konnten einen blauen Chromlack
isolieren, aber nur bei Verwendung von Chromaten; Chromisalze sind
ohne Wirkung. Der eigentlichen Lackbildung ist also zweifellos eine
oxydative Verdnderung des Marsrots G vorhergegangen. Wir nehmen
an, dafl eine OH-Gruppe in die 2’-Stellung des Farbmolekiils, also in o-Stellung
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zur Azogruppe, eingetreten ist. Ein derartiger I'arbstoff existiert bereits;
es handelt sich um die 4-Sulfonsiure des technischen Eriochroms blau-
schwarz B (1-Oxy-naphthalin-4-sulfonsiure 4 diazotiert. 1-Amino-2-oxy-
naphthalin-4-sulfonsdure). Der von uns mit diesem Farbstoff und Chromi-
salz erhaltene blaue Lack deutet in allen wesentlichen Eigenschaften auf
Identitit mit jenem aus Marsrot G und Kaliumdichromat erzeugten hin,
fiir die vor allem auch der spektroskopische Vergleich spricht: die aus 2
charakteristischen scharfen Streifen bestehenden Spektren der beiden Lacke
decken sich vollstindig miteinander.

Auch die Chromierfarbungen auf Wolle mit Marsrot G (Kaliumdichromat) und
der 4-Sulfonsidure von Eriochrom blauschwarz B (Chromisalz) zeigen spektro-
skopisch Identitdt: durch Erwidrmen mit ammoniakalischem Wasser lassen sich die
beiden tiefblauen Fiarbungen z. T. von der Wolle abziehen, die dabei violettrot wird.
Siuert man die violettroten Losungen an, so erscheint wieder die blaue Farbe des Lackes.
Die Spektren der beiden Losungen zeigen die gleichen 2 scharfen Streifen, die schon bei
den Chromlacken von Marsrot G und der 4-Sulfonsidure des Eriochroms blauschwarz B
beobachtet wurden.

Der 1.-G. Farbenindustrie, Ludwigshafen, danken wit auch an dieser
Stelle verbindlichst fiir die eingehenden Echtheits-Untersuchungen der
Chromlack- und Chromierfirbungen von einigen Chromotrop-Farbstoffen und
fiir die grofziigige Unterstiitzung mit Ausgangsmaterialien.

Beschreibung der Versuche,

Chromlack aus Chromotrop 2z R und Kaliumdichromat
(nach Versuchen von W. Wirth).

Es wurde sorgfiltig gereinigtes, mehrmals aus heilem Wasser um-
krystallisiertes Chromotiop 2 R verwendet. 4 g des Farbstoffes werden in
200—300 ccm Wasser geldst, filtriert und in einem Rundkolben mit weitem
Hals auf dem Wasserbade erhitzt. In den Kolben wird ein Riihrer eingefiihrt
und durch einen Tropftrichter eine Lésung von 1.1 g (auf 20 ccm Wasser)
Kaliumdichromat und 2z ccm konz. Schwefelsdure durch ganz langsames
Tropfen (4 Stdn.) hinzugegeben. Die anfinglich tiefrote Losung wird dunkel-
violett. Man 146t bis zum anderen Tage stehen und saugt den gebildeten
Chromlack ab. Ausbeute bis zu 409, d. Th. Die schwarzvioletten Nadeln
oder Prismen verkohlen langsam iiber 300°. Der Farbstoff ist sehr wider-
standsfahig gegen Mineralsduren; durch konz. Schwefelsiure wird er erst
beim FErhitzen zerstért. Durch wiallriges Alkali (Ammomak) tritt rasch
Losung unter Farbenumschlag nach rot ein; Ansiuern stellt die violette
Farbe wieder her. Beim lingeren Kochen mit Alkali wird der Komplex
gelost, die rote Farbe bleibt beim Ansiuern bestehen. Schwer 16slich auch
in heifem Wasser; in allen Lésungsmitteln, die micht chemisch eingreifen,
unloslich. Der Farbstoff zeigt ein charakteristisches Bandenspektrum, hat
also alle tvpischen Eigenschaften eines inneren Komplexsalzes.

Zur Analyse wurde ca. 5 Stdn. bei 170° im Vakuum getrocknet, dann noch weitere
4 Stdn. bei 200°. Es gelang trotzdem nicht, die nach den Analysen-Ergebnissen noch
vorhandenen 2 Mol. Wasser abzuspalten.

0.0939 g Shst.: 0.1303 g CO,, 0.0183 g H,0. — 0.1432 g Shst.: 0.1976 g CO,, 0.0283 g
H,0. — 0.0965 g Sbst.: 4.8 ccm N (189, 751 mm). — 0.0943 g Sbst.: 0.0849 g BaSQ,. —
0.1435 g Sbst.: 0.0209 g Cr,04. — 0.256 g Sbst.: 0.0375 g Cr,0,.

CeHyOgN,S,Cr + 2H,0. Ber. C 37.72, H 2.55, N 5.5, S12.5, (Crro.2
Gef. ,, 37.87, 37.62, ,, 2.18, 2.2, ,, 5.76, ,, 12.36, ,, 9.73,
10.04.

175*



2722 Rosenhawer, Wirth, Kéniger: [Jahrg. 62

Reduktiver Abbau des Chromlacks mit Zinnchloriir.

2 g Farblack werden in einem Kolbchen mit wenig Wasser angeriihrt
und mit einer Losung von etwa 8 g Zinnchloriir in konz. Salzsdure erhitzt.
Nach mehreren Stunden ist die Reaktion beendet; der entstandene dicke,
weifle Krystallbrei wird abgesaugt. Im Filtrat 148t sich Anilin nachweisen.
Aus sehr verd. Salzsidure umkryvstallisiert, erscheint das Reduktionsprodukt
in Form von farblosen Nadeln, die iiber 300° verkohlen. Der Kérper ist
identisch mit der durch reduktive Spaltung von Chromotrop 2 R darstell-
baren z-Amino-chromotropsiure?).

§-Oxy-1.2-naphthochinon-3.6-disulfonsidure aus 2-Amino-

chromotropsdure durch Salpetersiure-Oxydation.

Es wurde nach dem Verfahren von I. Hantower und Tauber (l.c¢.)
gearbeitet. Man erhielt die schon von diesen Autoren beschriebene, in
orangegelben Nadeln krystallisierende 8-Oxy-1.2-naphthochinon-3.6-disulfon-
saure.

Abbau des Chromlacks zu Chromotrop 2 R.

5g Chromlack wurden in 200 ccn Eisessig suspendiert und kryst.
Natriumacetat im Uberschufl zugegeben. Beim Kochen tritt allmihlich
Loésen unter Rotfirbung ein. Ist fast alles geldst, dann filtriert man heif3
ab und 148t langsam erkalten. Aus dem tiefroten Filtrat krystallisiert reines
Chromotrop 2 R in schénen, metallisch griin schimmernden Prismen.

0.1597 g Shst.: 0.1553 g BaS0,. — C;H,,0,N,S,. Ber. 8 13.6. Gef. S 13.36.

Chromlack aus Chromotrop 2 R und Chromalaun.

10 g Chromotrop werden in 11 Wasser gelést und dazu die waflrige
Losung von etwas mehr als T Mol. Chromalaun {auf r Mol. Chromotrop 2 R
berechnet) gegeben. Man filtriert und erhitzt das Filtrat auf dem Wasser-
bade. Die rote Farbe schligt bald in violett um, und nach einigen Stunden
setzt sich schon Lack ab. Nach etwa 20-stdg. Erhitzen krystallisiert beim
Erkalten der schwarzviolette Lack in schénen Nadeln fast quantitativ aus.

Zur Analyse wurde ca. 5 Stdn. bei 170° im Vakuum getrocknet.
0.1199 g Sbst.: 5.6 ccm N (18%, 727 mm). — 0.1314 g Sbst.: 0.1156 g BaS0,. —
0.1561 g Shst.: 0.0228 g Cr,0,.
C e HgON,S,Cr + 2H,0. Ber. N 5.5, S12.5 Crio.z.
Gef. ,, 5.23, ,,12.08, ,, 9.99.

Chromlack aus Chromotrop 2 R und Chromichlorid.

Das Verfahren ist das gleiche wie bei der Anwendung von Chromalaun.
Der Chromlack wurde in Form von kleinen, schwarzvioletten Nadeln er-
halten. Die Ausbeute betrug go9, d. Th. Es besteht vollstindige Identitat
mit den durch Chromalaun oder Kaliumdichromat dargestellten Lacken.

Zur Analyse wurde 5 Stdn. bei 170° im Vaknum getrocknet.

0.1393 g Sbst.: 6.45 com N (18°, 738 mm). — 0.1625 g Sbst.: 0.0235 g Cr,0,.
CeHyON8,Cr + 2H,0. Ber. N 5.5, Cr 10.2. Gef. N 5.27, Cr9.91.

5) Hantower w. Tduber, B, 31, 2158 1303,
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Chromlack aus 2-a-Naphthalinazo-1.8-dioxy-naphthalin-3.6-di-
sulfonsdure® und Kalinumdichromat bzw. Chromalaun.

Es wird ganz dhnlich verfahren wie bei der Darstellung des Chromlacks
von Chromotrop 2 R, nur wird sowohl der Farbstoff, als auch das Dichromat
in der doppelten Menge Wasser gelost, damit die Oxydation unter ganz
milden Bedingungen verliduft. Der Chromlack krystallisiert beim Erkalten
in Form von schénen, metallisch violett glinzenden Nadeln. Bis auf die
mehr nach blau verschobene Lésungsfarbe hat er die gleichen Figenschaften
wie der Lack von Chromotrop z R. Ausbeute 209,.

Den gleichen Lack erhdlt man mit Chromalaun statt Dichromat in
80--90 %, Ausbeute, wenn man nach der bei der Synthese des Chromlacks
von Chromotrop 2 R aus diesem Farbstoff und Chromalaun bereits an-
gegebenen Methode arbeitet. Auch der Abbau zum unverdnderten Ausgangs-
Farbstoff gelingt leicht mit siedendem Fisessig und Natriumacetat; der rote
Azofarbstoff krystallisiert mit 85 9%, Ausbeute in Form von schénen, metallisch
griin schimmernden Prismen.

Zur Analyse wurde 5 Stdn. bei 200° getrocknet.

0.152 g Sbst.: 0.0208 g Cr,0,.

CpoH;ONS,Cr + 2H,0. Ber. Cr 9.3. Gef. Cr 9.34.

Chromlack aus Azofuchsin und Chromalaun.

Das Verfahren ist das gleiche wie bei Chromotrop 2 R. Der Lack wird
als violettes, krystallines Pulver mit violetter Lésungsfarbe erhalten in einer
Ausbeute von 80¢%,. Tr ist ebenso stabil wie der Chromlack von Chromo-
trop z R.

0.1099 g Sbst. (5 Stdn. bei 200° getrockn.): o.0160 g Cr,0,.

CsHoON,S,Cr. 4 2H,0. Ber. Cr 10.2. Gef. Cr 9.96.

Chromlack aus z-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin-4-sulfonsiure
und Chromalaun.
Das Verfahren ist das gleiche wie vorher. Der violette Chromlack ist
gegen Wasser beim Erwirmen unbestindig, hydrolysiert leicht unter Umschlag
der violetten Farbe nach rot.

Chromlack der 4-Sulfonsdure von Eriochrom blanschwarz B und
Chromalaun.

Man 16st 5 g des Ausgangs-Farbstoffes in etwa 300 ccm heilem Wasser
und gibt eine Losung von etwas mehr als 1 Mol. Chromalaun dazu. Nach
24-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade lafit man langsam erkalten; der
Lack scheidet sich in Form eines dunkelgrauvioletten Krystallpulvers ab.
Fr ist lediglich in heilem Wasser etwas 16slich mit tief blauvioletter Farbe.
Fr ist sehr stabil, auch gegen konz. Mineralsiuren. Mit Alkali schligt die
blaue Lgsungsfarbe in violettrot um. Charakteristisch sind 2 scharfe Ab-
sorptionsstreifen, die eine leichte Identifizierung ermdéglichen.

Chromlack aus Marsrot G und Kaliumdichromat.

5 g Marsrot werden in 13/,1 Wasser geldst und unter fortwihrendem
Rithren innerhalb 8 Stdn. eine Lésung von 1.1 g Kaliumdichromat in 200 cem

¢ Chromotrop 10B.
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Wasser und ca. 5 ccm Fisessig bei Wasserbad-Temperatur zutropfen ge-
lassen. Hierauf wird die violett gewordene Reaktionslésung bis zu etwa
T00 ccm  eitigeengt. Beim Erkalten scheidet sich der Lack in Form eines
blauen Pulvers aus. Er ist bis jetzt noch nicht ganz rein erhalten worden,
die blauvioletten Lésungen zeigen im Verhiltnis zu jenen aus dem sonst in
jeder Hinsicht identischenChromlack der 4-Sulfonsiure von Eriochrom
blauschwarz B mit Chromalaun einen etwas rétlicheren Schimmer. Dal} es
sich aber nur um eine Verunreinigung handelt, geht klar aus dem spektro-
skopischen Vergleich der beiden Chromlacke hervor: die aus den 2 charakte-
ristischen scharfen S-reifen bestehenden Spektren sind vollkommen identisch.

433. Erich Rosenhauer und Franz Barlet: Uber die
Synthese von Garbo-pyridin-cyaninen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 17. September 1929.)

Das Gebiet der als Sensibilisatoren wichtigen Cyaninfarbstoffe
ist in neuerer Zeit stark ausgebaut worden; man kennt jetzt neben den friih-
zeitig aufgefundenen und am meisten bearbeiteten sog. Chino-cyaninent?),
die sich von a{y)-Methyl-chinolinen ableiten, auch noch Indo-cvanine?),
Thio-cyanine?®) und Oxo-cyanine?), die aus a-methyl-substituierten
Indolen, Benzthiazolen, Benzoxazolen dargestellt worden sind.

CH:CH.CH
/\ TN ) r/ /1\\\ i
H ] . J 4 Yl
gray | cren.cuit Uy
N N w 0 ¥
CH ™ (g, CHy™J CH3 CHy ™ (g,
I I1. 111
CHy~ N/ \_CH:CH.CH:¥_ ‘ | ' crremcn:/; .o,
T\ / N \*_/

- N
IVa. CH, CHy™ ] 1Vb.

Es fehlen dagegen so gut wie ganz die einfachsten Vertreter aus o(y)-
Methyl-pyridinen, a-Methyl-pyrrolen, «-Methyl-thiazolen und
a-Methyl-oxazolen. Auffallend ist die Liicke bei den Pyridin-cyaninen.
Denn die eng verwandten Chino-cyanine sind die wichtigsten und am lingsten
bekannten Farbstoffe’) vom Cyanin-Typus. Man kennt lediglich ein gelbes
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