
Die lTersuchs-Ergebnisse zeigen, da13 bei 180° Elaidinsaure mit Korpern 
yon hoherem Schmp. vermischt erhalten wird, daIj man reine Elaidinsaure 
nur bei 150O und unter g o 0  erhalt, und daB die Elaidinierung erst nach der 
Ausscheidung von freieni Schwefel beginnt : aus einem Vergleich der Angaben 
uber die VersuchsSerien bei 150O und 14oO ist zu ersehen, da13 bei der ersten 
Serie die Elaidinierung vie1 schnellei vonstatten ging. 

Die Studien iiber die Olsaure und andere Satsren ihrer Reihe, sowie uber 
einige Ole werden fortgesetzt. 

Sofia, im Juli 1929. 

L 

432. E r i c h  Rosenhauer ,  Werner Wirth und 
Rudolf Ktiniger: tfber Chromierfarbstoffe: Chromotrop 2 R 

(I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Unirersitat Erlangen ] 

(Eingegangen am 17. September 1929.) 
Ch r o mi e r f a r  b s t of f e sind gewisse s a ue r - zi e h end  e IF a r  b s t of f e , 

deren Farbungen auf Wolle durch Behandlung mit Ghromverbindungen 
(Chromaten, weniger haufig Chromisalzen) an L ich t - ,  Wasch-  u n d  ins- 
besondere W a1 kechthe i  t auBerordentlich gewinnen; sie spielen eine wich- 
tige Rolle in der Wollechtfarberei .  Bei diesen Chromierfarbungen handelt 
es sich stabile innerkomplexe  Farbstoff-Chromsalze,  die man 
kurz als C h r  omlac  ke  bezeichnet. Einige von diesen Chromlacken sind 
in neuerer Zeit in Substanz isoliert und unter den Namen E r g a n -  u n d  
Erganonfa rben ,  Neolanfarben ,  Mercero l fa rben ,  P a l a t i n e c h t -  
f a r b e n  in den Handel gebracht worden; sie liefern ebenfalls sehr echte 
Farbungen. 

Verwendet man zur Chromierung ein Chromisalz  (Chromalam, Chrom- 
chlorid, Chromfluorid), dann liegen die Verhaltnisse einigermafien klar ; 
der Chromier farbung liegt die Bildung eines Chromlacks mit dem 
u n v e r a n d e r t e n  Farbs tof f  zugrunde, der schon von vornherein beizen- 
ziehenden Charakter hat. Uber die Art der mittels Chromaten  (Kalium- 
dichromat, Ammoniumchromat) erhaltenen Chromierfarbungen 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 Chromotropsaure, 
die J u glo n - 3.6 - di sulf ons a u r  e (11) I) (8-Oxy-I .4-naphthochinon-3.6-disulfon- 
saure) den braunen Lack. Es ist verstandlich, da13 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 zunachst mit dem Studium der Chromierfarbung der sog. 
Chromotrope  begonnen, roten bis blauen Farbstoffen, die zu den fiir die 
Chromierung so wichtigen o-Oxy-azof a rbs tof fen  gehoren. Sie entstehen 

1) vergl. S l b r e c h t ,  Ztschr. angew. Chem. 1928, 617. 
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durch Kupplung der schon erwahnten C h r  om o t r o p s a 11 re mit d iazo  t i e r  - 
t e m  Anilin bzw. anderen primaren aromatischen Basen. Sie werden zwar 

OH OH OH 0 

OH OH 

OH OH 
VI. I\>--.. . N : N . a-C,,,H, 

H03S. \/\, .SO,H 

OH OH . .  OH OH . .  
/\/\.N: N.C,H4.S0,H ( p )  ,----\.N: N.  C,H, 

IX. I , s. 1 
\/\/ \/\A 

SO,H SO,H 

heute, wo billigere Marken zur Verfiigung stehen, nur noch wenig als Chro- 
mierfarbstoffe verwendet, aber sie waren die e r s t en  Fa rbs to f f e  dieser 
Art, an denen man den W e r t  der  Chromierung erkannte. Der starke 
Farbenumschlag, der dabei auftrat, hat ihnen den Namen gegeben. Sie 
werden immer noch in allen Lehrbuchern als typische Beipsiele von Chromier- 
farbstoffen herangezogen, so dafl die Bearbeitung dieser Gruppe vor allen 
andern durchaus berechtigt ist. 

Wir untersuchten zuerst den einfachsten Vertreter, das rote Chromo- 
t r o p  2 R (111). Die Chromierung ist hier ausschliefilich mit Kal iumdi-  
c h r o m a t  durchgefiihrt worden. Uber die Natur der violetten Chromier- 
farbung besteht keine Klarheit. Der eine Teil der Lehrbiicher laRt die Frage 
offen, der andere nimmt eine oxyda t ive  Veranderung des Farbmolekiils 
an, vor allem wegen des Farben-Umschlages von rot nach blauviolett. Es 
wird der Eintritt von weiteren OH-Gruppen diskutiert, die dann AnlaB 
zuf Chinon-Bildung gehen konnen, oder die Entstehung von Diphenolen 
in Betracht gezogen. die der Farblack-Bildung verfallen. 

Im I,ad unsrer Untersuchungen wird gezeigt werden, daL3 diese Ver- 
mutagen  n i ch t  zutreffen; de r  Chromier farbung von Chromotrp  2 R 
l i eg t  der  u n v e r a n d e r t e  Ausgangs-Farbs tof f  zugrunde.  Die Iso- 
lierung des Chromlacks von  Chromotrop  2 R mittels Kal iumdi  
c h r  o m a t  s unter Ausschaltung der Faser gelang nach vielen fehlgeschlagenen 
Versuchen unter Einhaltung bestimmter Bedingungen. Er  krystallisiert in 
schonen, schwarz-violetten Nadeln. Es handelt sich urn ein echtes inneres  



Komplexsa lz ,  das sich (mit blauvioletter Farbe) nur sehr schwer in heiBem 
Wasser lost, in anderen Losungsniitteln iiberhaupt unloslich ist und groBe 
Bestandigkeit, insbesondere gegen Mineralsauren, zeigt. Einblick in die 
Koiistitution der Farbstoff-Komponente des Lacks gewahrte die r e d u k t i v e  
S p a l t u n g  mittels Zinnchloriirs und konz. Salzsaure. Man erhielt Anil in  
und die farblose z-Amino-chromo t ropsaure  (IV), die zur groBeren 
Sicherheit noch nach der Methode von Han tower  und Tauber2)  durch 
r auc  h e  nde  S a lpe  t e r  s a u r  e in die orangerote 8 - Ox?- 1.2 -nap  h t h o - 
chino n - 3.6 - di s ul  f o n s a u r e (V) iibergefuhrt wurde. An i li n und z - Ami n o - 
chromot ropsaure  sind aber auch die Reduktionsprodukte von Chromo- 
t r o p  2 R3);  im Chromlack ist demnach das unve rande r t e  Molekiil r o n  
Chromot rop  z R (111) enthalten. 

Nach diesem Befund m d t e  man das Dichromat  durch Chromisalze 
(Chromalaun, Chromchlorid) ersetzen konnen ; wir erhielten auf diese Weise 
den Lack in sehr guter Ausbeute 

SchlieBlich konnte noch der Chromlack g l a t t  Zuni Ausgangs -Fa rb -  
s tof f a b g e b a u t  werden; mit siedendeni Eisessig, der rnit einem UberschuB 
an kryst. Natriumacetat versetzt war, wurden So:', reines, krystallisiertes 
Chroiiiotrop 2 R gewonnen. 

Zu vergleichen waren noch die verschiedenen Chroinierf a rbungen  
rnit Chromotrop  z R. 

Das Farben von Wolle rnit dern Chromlack, das am besten in schwefelsaurer Losung 
ohne Zusatz von Glaubersalz vorgenominen wird, fiihrt leicht zu einem unschonen 
Violettrot. Zu einem schonen, tiefen Violett kommt man, wenn dem Farbebad iiber- 
schiissiger Chromalaun zugesetzt wird. Das gleiche klare Violett gibt die Nachchromierunp 
von Chromotrop z R auf der Faser rnit Chromisalzen, z .  B. Chromalaun. 

Die Chromierfarbungen rnit Kaliumdichroinat sind stumpfer und etwas niehr nach 
blau verschoben, doch sind dieseFarbungen wesentlich echter als die vorher bescliriebenen, 
besonders, was die U'asch-, Walk- und Potting-Echtheit anlangt. Vielleicht handelt es 
sich bei den etwas tieferen Dichromat-Farbungen uin eine Komplexverbindung von 
Chromotrop 2 R, Chrom (111) und Wollechromat ( I l j i n s k y  und Kodner4)  haben in 
neuester Zeit wahrscheinlich gemacht, da13 Chromsaure von Wolle primar genau so wie 
eine andere Saure im stiichioinetrischen Verhaltnis unter Bildung einer s'alz-artigen Ver- 
bindung aufgenominen wird, die sie als Wollechromat bezeichnen); es kann die etwas 
blauere Nuance aber auch lediglich als Mischfarbe des normalenVioletts rnit der schmutzig- 
grungelben Farbe von rnit Kaliumdichromat behandelter Wolle aufgefaot werden. Die 
grofiere Echtheit der Chromat-Farbungen diirfte auch mit darauf beruhen, daG hier nur 
sehr langsam unter dein reduzierenden EinfluI3 der Wolle beim Kochen aus dem Chromat 
Chromisalz gebildet wird, was eine besonders innige Verbindung des Lacks mit der Faser 
zur Folge hat. 

Ahnlich wie beim Chromotrop  2 R liegeii die Verhaltnisse bei den1 
C h r o m o t r o p - Far b s t o f f aus C h r o 111 o t r o p s a u r  e u n  d d i a z o t i e r t e rrL 
a -Naph thy lamin  (VI). Es wurde mit Ka l iumdich romat  ein krystal- 
lisierter Lack isoliert, identisch rnit den1 aus dem gleichen Farbstoff und 
Clhroniisalz dargestellten. Der Abbau in siedeiidem Eisessig mit krystal- 
lisiertem Natriumacetat ergab den urtveranderten Ausgangs-Farbstoff in 
sehr guter Ausbeute. 

Zur K o n s t i t u t i o n  des Chromlacks  von  Chromotrop  2 R fiat 
sich Folgendes feststellen lassen: Wesent l ich  sind z OH-Gruppen;  

z ,  B. 31, 2 7 5 8  [1898]. 
4, Ztschr. anxem. Chem. 1928, 238.  

3, H a n t o w e r  und T Q u b e r ,  B. 81, 2158 j1898j. 
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11 a r  s r o t c7 (aus ~-Oxy-naphthalin-~-sulfonsaure + 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 p r i -  
Ste l lung  fur die Chroniierung ist schon seit langem bekannt. 

An das Chrom ini Lack ist ke in  Saure res t  gebunden, der von dem 
verwendeten Chromisalz herriihren konnte ; die Chromlacke aus Chromo- 
trop z R mit Chromalaun oder Chromichlorid sind identisch. 'Beide Sulfo-  
gruppen  scheinen an der S a l z t i l d u n g  mit Chrom beteiligt zu sein; 
darauf deutet die Schwerloslichkeit in Wasser hin. 

Die S te l lung  der Sul fogruppen  ist anscheinend unwesent l ich fur 
die Chromlack-Bildung; auch Azof uchsin (IX, aus 1.8-Dioxy-naphthalin- 
4-sulfonsame und diazotierter Sulfanilsaure), t e i  dem die eine Sulfogruppe 
im Naphthalin-Kern, die andere im Phenyl-Kern sitzt, liefert einen be- 
standigen violetten Lack mit prozentual der gleichen Chrommenge wie 
Chromotrop z R. 

Fur die Erzielung b e s t a n d i g e r  Chromlacke scheiiit dagegen die Zahl  der Sulfo- 
gruppen eine Rolle zn spielen : L -  B enzol  azo - I .S - d i o s p - n  a p  h t h  a l in-  4 -sulf ons a u r e  , 
ein Farbstoff, der sich durch das Fehlen der einen Sulfogruppe von i lzofuchsin unter- 
scheidet, gibt zmar einen violetten Chromlack, der aber schon beimErwarmen der waWrigen 
Losung unter Farben-Umschlag nach rot hydrolytisch gespalten wird. 

Gestiitzt auf alle diese Tatsachen und unter der Annahme, da13 im 
Chromlack der o-Osy-azofarbstoff  in der tautomeren o-chinon-phenyl -  
hydrazon-  Form vorliegt, kann man fur den Chromlack von Chromo- 
trop z R die Forniel XI aufstellen. 

HZO HZO 
i I 

H,O H,O 
s, I '. ; 

,,., : *, : Cr..- ~ . ('r: ____ ~ 

/ \ '....., 
! : 

~ 

M--../>:N.NH.C,H, 1 
XII, 0 0 ' . . .  .. 

/ *\\, 

N : N . C,H, 
i 0 0  

1 II XI. j 
I~L&S.L- -:/-,/ I 1.s3,- 1 H0,S.L ,\/.SO3- il 1 ~~~ 

Diese Poxmulierung bietet vor der natiirlich an sich ebenso moglichen 
azoiden XI1 den Vorzug, daR sich so die Chromierfarbstoffe der Chromotrop- 
Reihe ohne weiteres in die groBe Xlasse der o-Oxy-ke ton-Beizenfarb-  
s t  off e einordnen lassen. Bei der azoiden Formulierung wiirde uberdies 
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 z Mol. Wasser. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, 
das Wasser abzuspalten. 

Zu ganz anderen Ergebnissen als bei der Chromierung von Chromo- 
t r o p  2 R kommt man bei der Untersuchung der Chromierfarbung des be- 
kannten Marsr o ts G (Chromotrop F B), aus x-Oxy-naphthalin-4-sulfon- 
saure -t diazotiert. Kaphthionsaure, ekes  billigen technischen Chromier- 
farbstoffes. (Es handelt sich hier erst um vorbereitende Versuche, die noch 
weiter ausgebaiit werden sollen.) Wir konnten einen b l auen  Chromlack 
isolieren, aber nur hei Verwendung von Chromaten;  Chromisalze sind 
ohne  Wi rkung.  Der eigentlichen Lackbildung ist also zweifellos eine 
oxyda t ive  Veranderung des Marsrots G vorhergegangen. Wir nehmen 
an, daR eine OH-Gruppe in die 2'-Stellung des Farbmolekiils, also in oStellung 
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zur Azogruppe, eingetreten ist. Bin derartiger Farbstolf existiert bereits; 
es handelt sich um die 4-Sulfonsaure des technischen Er ioch rnms  b lau-  
s c hw a r  z B (~-Oxy-naphthalin-~-sulfonsa~re + diazotiert. I-Amino-2-oxy- 
naphthalin-4-sulfonsaure). Der von uns nlit diesem Farbstoff und Chromi-  
s alz  erhaltene blaue Lack deutet in allen wesentlichen Eigenschaften auf 
Identitat mit jenem aus Marsrot G und Kaliumdichromat erzeugten hin, 
fur die vor allem aach der spektroskopische Vergleich spricht: die aus 2 
charakteristischen schaifen Streifen bestehenden Spektren der beiden Lacke 
decken sich vollstandig miteinander. 

Auch die Chromierfarbungen auf Wolle mit M a r s r o t  G (Kaliumdichromat) und 
der 4-Sul fonsaure  77011 E r i o c h r o m  b l a u s c h w a r z  B (Chromisalz) zeigen spektro- 
skopisch Identitat : durch Erwarmen rnit ammoniakalisrhem Wasser lassen sich die 
beiden tiefblauen Farbungen z. T. von der Wolle abziehen, die dabei violettrot wird. 
Sauert 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 M a r s r o t  G und der 4-Sulfonsiiure des Eriochroms blauschwarz B 
beobachtet wurden. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  Ludwigshafen, danken wir auch an dieser 
Stelle verbindlichst fur die eingehenden Echtheits-Untersuchungen der 
Chromlack- und Chromierfarbungen von einigen Chromotrop-Farbstoffen und 
fiir die groflziigige Unterstiitzung mit Ausgangsmaterialien. 

Berchreibung der Versuche. 
Chromlack aus  Chromotrop  z R und Ka l iumdich romat  

(nach Versuchen von W. Wir th) .  
Es wurde sorgfaltig gereinigtes, niehrmals aus heil3em Wasser um- 

krystalhiertes Chromotiop 2 R verwendet. 4 g des Farbstoffes werden in 
zoo-3oo ccm Wasser gelost, filtriert und in einem Rundkolben mit weitem 
Hals auf dem Wasserbade erhitzt. In  den Kolben wird ein Riihrer eingefiihrt 
und durch einen Tropftrichter eine Losung von 1.1 g ( a d  20 ccrn Wasser) 
Raliumdichromat und 2 ccm konz. Schwefelsaure durch ganz langsames 
Tropfen (4 Stdn.) hinzugegeben. Die anfanglich tiefrote Losung wird dunkel- 
violett. Man laat bis zum anderen "age stehen und saugt den gebildeten 
Chromlack ab. Ausbeute bis zu 407; d. Th. Die schwarzvioletten Nadeln 
oder Prismen verkohlen langsam iiber 3 0 0 ~ .  Der Parbstoff ist sehr wider- 
standsfahig gegen Mineralsauren ; durch konz. Schwefelsaure wird er erst 
beim Erhitzen zerstort. Durch waflriges Alkali (Ammoniak) tritt rasch 
Losung unter Farbenumschlag nach rot ein; Ansauern stellt die violette 
Parbe wieder her. Beim langeren Kochen mit Alkali wird der Komplex 
gelost, die rote Farbe bleibt beim Ansauern bestehen. Schwer loslich au& 
in heil3em Wasser ; in allen Ldsungsmitteln, die nicht chemisch eingreifen, 
unloslich. Der Farbstoff zeigt ein charakteristisches Bandenspektrum, hat 
also alle tppischen Eigenschaften eines inneren Komplexsalzes. 

Zur S n a l y s e  wurde ca. j Stdn. bei 170° im Vakuuin getrocknet, dann noch weitere 
4 Stdn. bei 2 0 0 ~ .  Es gelang trotzdem nicht, die nach den Anal~-sen-Ergebnissen noch 
forhandenen 2 Mol. Wasser abzuspalten, 

0.1303 g CO,, 0.0183 g H,O. - 0.1432 g Sbst. : 0.1976 g CO,, 0.0283 g 
st.: 4.8 ccm N (ISO, 7j1 mm). - 0.0943 g Sbst.: 0.0849 g BaSO,. - 

0.143; g Sbst.: 0.0209 g Cr,O,. - 0.256 g Sbst.: 0.037; g Cr,Oa. 
C,,H,O,N,S,Cr + zH,O. Ber. C 37.72, H 2.53, X j.j, S 12.5, Cr  10.2 

Gef. ,, 37.57, 37.62, ,, 2.18, 2.2, ,, 5.76, ,, 12.36, ,, 9.73. 
10.04. 

175* 
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Redukt iver  h b b a u  des Chromlacks m i t  Zinnchlorur .  
2 g Farblack werden in einem Kolbchen niit wenig Wasser angeriihrt 

und mit einer Losung von etwa 8 g Zinnchlorur in konz. Salzsaure erhitzt. 
Nach mehreren Stunden ist die Reaktion beendet; der entstandene dicke, 
weiIje Krystallbrei wird abgesaugt. Im Filtrat la& sich Ani  l i n  nachweisen. 
AUS sehr verd. Salzsaure umkrystallisiert, erscheint das Reduktionsprodukt 
in Form von farblosen Nadeln, die iiber 3000 verkohlen. Der Korper ist 
identisch niit der durch reduktive Spaltung von Chromotrop z R darstell- 
baren z - A 111 J no - c h r o 1110 t r op s a u r  e 5). 

8 - 0 s y ~ I. 2 - n a p  h t h o c h i  n o n - 3.6 - d i s u 1 f o n s a u r  e a us 2 -Amino - 
c h r  o mo t r o p s a ur  e du r c h S a1 p e t e r s a u r  e - 0 x y d a t i  on. 

Es wurde naeh dem Verfahren von I,. Han tower  und Tauber  (1. c.) 
gearbeitet. Man erhielt die schon von diesen Autoren beschriebene, in 
orangegelben Nadeln krystallisierende 8-0sy-1.2-naphthochinon-3.G-disdfon- 
saure. 

Abbau des  Chromlacks zii  Chromotrop  z R. 
5 g Chromlack wurden in 200 ccni Eisessig suspendiert und kryst. 

N a t r i u m a c e t a t in1 UberschuIj zugegeben. Beim Kochen tritt allmahlich 
Losen unter Rotfarbung ein. 1st fast alles gelost, dann filtriert man heiB 
ab und lafit langsaui erkalten. Aus dem tiefroten Filtrat krystallisiert reines 
Chromotrop 3 R in schonen, metallisch griin schimmernden Prismen. 

0.1j9; g Sbst.: 0.1553 g BaSO,. - C,H,O,N,S,. Ber. S 13.6. Gef. S 13.36, 

Chronilack a u s  Chromot rop  2 R u n d  Chromalaun.  
10 g Chromotrop werden in I 1 Wasser gelost und dam die waBrige 

Losung von etwas mehr als I Mol. Chromalaun (auf I Mol. Chromotrop 2 R 
berechnet) gegeben. Man filtriert und erhitzt das Filtrat auf dem Wasser- 
bade. Die rote Farbe schlagt 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 schonen Nadeln fast quantitativ aus. 

Zur Analyse m-vu~-de ca. 5 Stdn. bei 170" im Vakuutn getrocknet. 
0.1199 g Sbst.: 5.6 ccm N (180, 727 mtn). - 0,1314 g Sbst.: o.11j6 g BaSO,. - 

0.1561 g Sbst.: 0.0228 g Cr,O,. 
C,,R,O,N,S,Cr + LH,O. Ber. N 5.5, S I Z . ~ ,  Cr I O . ? .  

,, 9.99. Gef. ,, j .23,  ,, 12.08, 

Chromlack a u s  Chromotrop  z R und  Chroniichlorid. 
Das Verfahren ist das gleiche wie bei der Anwendmg von Chromalaun. 

Der Chromlack wurde in Form von kleinen, schwarzvioletten Nadeln er- 
halten. Die Ausloeute betrug 50% d. Th. Es besteht vollstandige Identitat 
mit den durch Chromalaun oder Kaliumdichromat dargestellten Lacken. 

Zur A n a l y s e  wurde j Stdn. bei 170O iin Vakuum getrocknet. 
0.1393 g Sbst.: 6.45 ccin N (180, 738 mm). - 0.1625 g Sbst.: o.or;g g Cr,O,. 

Ci,H,O,NIS,Cr + ?H,O. Bcr. S 5.5, Cr 10.2. i:ef. R .j.2;, Cr 9.91. 

6 )  H a n t o w e r  11. T%UlJer,  B. 21, 2158 [ISUS-. 



Chromlack a u s  z-cr-Naphthalinazo-1.8-dioxy-naphthalin-3.6-di- 
sulfonsaureg) u n d  Ka l iumdich romat  bzw. Chromalaun.  

Es wird ganz ahnlich 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 verlauft . Der Chromlack krystallisiert beim Erkalten 
in Form von schonen, metallisch violett glanzenden Nadeln. Bis auf die 
mehr nach blau verschobene Losungsf arbe hat er die gleichen Eigenschaften 
wie der Lack von Chromotrop z R. Ausbeute 20%. 

Den gleichen Lack erhalt man mit Chromalaun statt Dichromat in 
80--90o/b Ausbeute, wenn man nach der bei der Synthese des Chromlacks 
von Chromotrop z R aus diesem Farbstoff und Chromalaun bereits an- 
gegebenen Methode arbeitet , Auch der Abbau zum rixiveranderten Ausgangs- 
Farbstoff gelingt leicht mit siedendem Xisessig und Natriumacetat ; der rote 
Azofarbstoff krystallisiert mit 85 yh Aiisbeute in Form von schonen, metallisch 
griin schimmernden Prismen. 

Zur Analyse  wurdc j Stdn. bei zooo getrocknet. 
o.1jz g Sbst.: o.ozo8 g Cr,O,. 

C,,H1108N,S,Cr + zI-I,O. Ber. Cr 9.3. Gef. Cr  9.34. 

Chromlack aus Azofuchsin und  Chromalaun .  
Das Verfahren ist das gleiche wie bei Chromotrop z R. Der Lack wird 

als violettes, krystallines Pulver mit violetter Losungsfarbe erhalten in einer 
Ausbeute von 8004,. Er  ist ebenso stabil wie der Chromlack von Chromo- 
trop z R. 

0.1099 g Sbst. (5 Stdn. bei LOUO petrockn.): 0.016o g Cr,O,. 
C,,H,O,N,S,Cr. + zH,O. Ber. Cr 10.2.  Gef. Cr 9.96. 

Ch r o m 1 a c k a us  z - Re n z o 1 a z o - I. 8 - d i o x y - n a p h t h a li n - 1 - s ti1 f o n s  a ur e 
u n d  Chromalaun.  

Das Verfahreii ist das gleiche wie vorher. Der violette Chromlack ist 
gegen Wasser beim Erwarmen unbestandig, hydrolysiert leicht unter Umschlag 
der violetten Farbe nach rot. 

Chromlack der  4-Sulfonsaure v o n  Er ioch rom blanschwarz  B u n d  
C h r  o ni a1 a u  n. 

Man lost 5 g des Ausgangs-Farbstoffes in etwa 300 ccm heifiem Wasser 
und gibt e k e  Losung von etwas niehr als I Mol. Chromalaun dazu. Nach 
24-stdg. Erhitzen a d  dem Wasserbade lafit man langsam erkalten ; der 
Lack scheidet sich in Form eines dunkelgrauvioletten Krystallpulvers ab. 
Er  ist lediglich in heiBem Wasser etwas loslich mit tief blauvioletter Farbe. 
Er  jst sehr stabil, auch gegen konz. Mineralsawen. Mit Alkali schlagt die 
blaue Losungsfarbe in violettrot uin. Charakteristisch sind z scharfe Ab- 
sorptionsstreifen, die eine leichte Identifizierung erm6glichen. 

Chromlack aus Marsro t  G u n d  E;al iumdichromat .  
5 g Marsrot werden in 11,'~ 1 Wasser gelost und unter fortwahrendem 

Ruhren innerhalb 8 Stdn. eine Losung von 1.1 g Kaliumdichromat in 200 ccm 

6 )  Chromotrop IOB. 
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Wasser und ca. 5 ccm Eisessig bei Wasserbad-Temperatur zutropfen ge- 
lassen. Hierauf wird die violett gewordene Reaktionslosung bis zu etwa 
IOO ccm eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich der Lack in Form eines 
blauen Pulvers alts. Er ist bis jetzt noch nicht ganz rein erhalten worden, 
die blauvioletten Losungen zeigen im Verhaltnis zu jenen aus dem sonst in 
jeder Hinsicht identischenChromlack der 4-Sulfonsaure von Eriochrom 
blauschwarz B mit Chromalaun einen etwas rotlicheren Schimmer. DaB 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 Sxeifen bestehenden Spektren sind vollkommen identisch. 

433. E r i c h  Rosenhauer  und Franz Barlet :  Ober die 
Synthese von Carbo-p yridin-cyaninen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.! 

(Eingegangen am 1 7 .  September 1929.) 

Das Gebiet der als Sens ib i l i sa toren  wichtigen Cyaninfarbs tof fe  
ist in neuerer Zeit stark ausgebalit worden; man kennt jetzt neben den friih- 
zeitig aufgefundenen und am meisten bearbeiteten sog. Chino-cyaninenl) ,  
die sich von u(y )  -Methyl-chinol inen ableiten, auch noch Indo-cyan ineq ,  
Th i  o - c y a n i  ne3) und 0 xo - c y an i  n e 4), die aus u - m e t  h y 1 -subs t i t ui e r t e n 
Indo len  , Be nz t hi azo len ,  Be nz o sazo le  n dargestellt worden sind. 

CH:CH .CH 

CH3 CH, CH3''J CH, CH,"J 

111. I. 11. 

IVa. 
CH,/\J 

IVb. 

Es fehlen dagegen so gut wie ganz die einfachsten Vertreter aus a ( y ) -  
Met h y 1 - p yr i d i  n e n , a -Met h y 1 - p y r r ole n , u - Me t h y 1 - t h i a z o le  n und 
a-Methyl-oxazolen.  Auffallend ist die Liicke bei den Pyr id in-cyaninen .  
Denn die eng verwandten Chino-cyanine sind die wichtigsten und am langsten 
bekannten Farbstoff e5) vom Cyanin-Typus. Man kennt lediglich ein gelbes 

1) Literatur-Zusanimenstellungs. Journ. prakt. Chein. [L] 102, 63 [ I ~ z I ] ;  B. 55, 3293 
[I9z2], 69, 2356 [19261. 

3) A. W. H o f m a n n ,  B. 20, 2264 [1887]; W. K o n i g ,  Joum. prakt. Chem. [z] 86, 
171 [I~IZ], 102, 63 [I~zI]; 0. F i s c h e r ,  Journ. prakt. Chem. [z] 98, 212 [19191, 100, 86 
[1920]; Mills, Journ, chem. Soc. London 121, 4 j g  [1922]; W. K o n i g ,  Journ. prakt 
Chem. [z] 109, 326 [1925j. 4) W. K b n i g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 109, 328 [1925;. 

z, W. K o n i g ,  B. 57, 685 [ I S q ] .  

5) Wil l iams,  Jahresber. Chem. 1856, jj2. 




