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374. Kurt Brass und Walter Wittenberger: Die Chrom-
verbindungen von Salicylsédure-Azofarbstoifen und von o-Methoxy-
benzoeséure.

[Aus d. Institut fiir Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule, Prag.}
(Eingegangen am 19. August 1935.)

Von den sog. Chromierfarbstoffen und Beizenfarbstoffen, fiir
die vor kurzem von Ch. Courtot und H. Hartman gewisse GesetzmaBig-
keiten ihrer Konstitution zusammengefait wurden?), sowie von ihren inner-
komplexen Metallsalzen und iiber die chemischen Vorginge bei ihrer prak-
tischen Anwendung, ist verhiltnismifBig noch wenig hekannt. Abgesehen
von den in den Laboratorien der Industrie ausgefithrten Arbeiten?), diirften
die in den Abhandlungen von G. T. Morgan und I. D. M. Smith iiber Rest-
affinitdt und Koordination3) enthaltenen Untersuchungen der Chromi- und
Kobalti-T.acke der Alizarin-Reihe und von 0-Oxy- und Salicylsiaure-Azofarb-
stoffen die ersten auf diesem Gebiet verdffentlichten Arbeiten sein. Spiter
reihte sich daran die I. Mitteilung von E. Rosenhauer, W. Wirth und
R. Koniger iiber die Farbstoffe vom Chromotrop-Typus?).

Wir haben uns nun mit der Frage des Aufbaues jener stabilen
Chromlacke beschiftigt, die aus Salicylsidure-Azofarbstoffen ent-
stehen, wenn man ihre Firbungen ,,nachchromiert”, oder wenn man sie auf
mit Chromsalz vorgebeizter Wolle farbt, zwei Verfahren, die sich im End-
ergebnis nicht unterscheiden. Durch Vorversuche®) mit dem aus den Kompo-
nenten m-Nitranilin und Salicylsdure bestehenden Azofarbstoff (a) haben
wir uns zunichst iiberzeugt, daB beide Verfahren ihren Zweck, namlich die
Verbesserung der KEchtheits-Eigenschaften der gewohnlichen Firbung, in
gleichem Mafle erreichen, und daB man in beiden Verfahren das Bichromat
vollwertig durch Chromisalz ersetzen kann.

Als wir aber von den technischen Vorgingen bzw. von dem System Faser-
Farbstoff, zu dem Farbstoff (a) selbst iibergingen, fanden wir, daff die Ein-
fiithrung von Chrom in den Farbstoff mit Bichromat allein unmég-
lich ist und sich nur dann verwirklichen 140t, wenn das Bichromat in Gegen-
wart eines Reduktionsmittels zur Anwendung gelangt. Es ist ja in der
Wollfarberei schon lange bekannt, daB bei der Anwendung von Bichromat
allein die Wolle selbst als Reduktionsmittel auftritt, und dafl infolgedessen
in diesem Fall eine Schidigung der Faser eintreten kann. Deshalb wird in
den meisten Vorschriften die Mitverwendung von Milchsdure, Ameisensiure
usw. empfohlen, von Stoffen, die als Reduktionsmittel wirken und daher den
oxydativen Angriff der Wollsubstanz vereiteln.

Ohne weiteres aber gelang die Einfiithrung des Chroms in den Farb-
stoff mit Hilfe von Chromisalz. Nachdem die geeigneten Bedingungen er-
mittelt waren®), wurde die Chromverbindung des Farbstoffes (a) mittels
Chrom-alauns hergestellt. ZweckmiBig verwendet man dabei einen Uber-

1} Compt. rend. Acad. Sciences 194, 1949 [1932]; Bull. Soc. chim. France [4] 51,
1179 [1932]. Diese Regeln werden allerdings nicht allen Tatsachen gerecht.

%) K. Albrecht, Ztschr. angew. Chem. 41, 617 [1928]; s. a. G. Krdnzlein, Wer-
den, Sein und Vergehen, Stuttgart 1935, S. 43.

3) Journ. chem. Soc. London 121, 160, 2866 [1922], 125, 1731 [1924].

4) Ztschr. angew. Chem. 41, 617 [1928], B. 62, 2717 [1929].

5) Niheres iiber die Versuche und weiteres Analysen-Material findet sich in der
Dissertat, W. Wittenberger, Prag, Dtsch. Techn. Hochschule, 1935.
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schufl an Chrom, und zwar auf 1 Salicylsiure-Rest 1 Atom Chrom. Die folgende
allgemeine Arbeitsweise ist bei den Versuchen mit diesem und mit anderen
Salicylsdure-Azofarbstoffen eingehalten worden: Die reine Farbstoffsdure
wird in der theoretischen Menge Natronlauge gelost und hei zu der Lésung
der entsprechenden Menge Chrom-alaun hinzugefiigt. Das weitere findet
man im Versuchs-Teil. Die rote Chromverbindung ist zusammengesetzt aus
2Mol. Farbstoff, 1 Atom Chrom und 2 Mol. Wasser. Diese Zusammen-
setzung ist schon bei 70° unabidnderlich und 4ndert sich auch nicht bis 130°.
Sie wird durch die Formelbilder I oder II wiedergegeben.
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Die Formel I entspricht dem Aufbau der von G. A. Barbieri schon vor
20 Jahren hergestellten Chromi-salicylsdure®) (III), die gleichfalls auf
2 Salicylsiure-Reste 1 Atom Chrom enthidlt. Wir stellten die Chromi-salicyl-
siure nach der Abhandlung von Barbieri (die iiber Reaktionsdauer und
Trocknungsart nichts aussagt) dar, fanden aber in ihr nur 2 Mol. Wasser,
also den gleichen Wasser-Gehalt, wie in den Chromverbindungen I oder II.

Chromverbindungen der gleichen Zusammensetzung (I oder II) haben
wir weiterhin erhalten mit den Azofarbstoffen aus Salicylsiure und den
aktiven Komponenten Anilin (Farbstoff b) und o-Toluidin (Farbstoff ¢);
stets wird von 2 Salicylsdure-Resten 1 Atom Chrom gebunden, was in
der Zusammensetzung der schlieBlich hergestellten Chromverbindung des
Azofarbstoffes aus Salicylsdure und Benzidin (Farbstoff d) seine Bestati-
gung findet, denn in der letzteren findet sich auf 1 Mol. Farbstoff 1 Atom
Chrom.

Das Chrom 1463t sich entfernen durch Behandlung der betreffenden
Chromverbindung mit siedendem Fisessig, wobei man die unverdnderte
Farbstoffsdure in sehr guter Ausbeute zuriick erhilt.

Bei der Herstellung der Chromverbindung des Farbstoffes (b) wurden
der Verlauf des Fintrittes des Chroms in die gelbe Farbstoffsaure und
seine Abhingigkeit von Temperatur und Zeit verfolgt. Nach 30 Min. und
bei gewshnlicher Temperatur ist der Umsatz so wenig weit fortgeschritten,
dafl das Reaktionsprodukt (braun) kaum 29, Chrom enthilt. In der Siede-
hitze jedoch ist schon nach ganz kurzer Zeit eine carminrote, labile Vorstufe
mit fast 149, Chrom gebildet, nach 1 Stde. enthilt der Niederschlag 9.57 9%,
Chrom, aber erst nach 3 Stdn. ist die Bildung der hellroten Chrom-Farbstoff-
verbindung (9.149, Chrom) vollendet.

Der Gehalt an Wasser ist an der Chromverbindung von (a) tiberpriift
worden, die sich erst bei 200° zu zersetzen beginnt. Wurde sie bei 190° 4 Stdn.

6) Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 24, I 605 [1915].
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erhitzt oder im Vakuum im Laufe von 13 Stdn. auf diese Temperatur allméhlich
gebracht, so entsprach zwar der Gewichtsverlust dem fiir 2 Mol. Wasser he-
rechneten von.5.479%,, aber der entwisserte Chromlack wies einen um 1—1.59,
zu niedrigen Kohlenstoffgehalt auf. Die Entwisserung ist also nicht ohne
teilweise Zersetzung der Substanz mdéglich.

Wir wollten daraufhin die Schwierigkeit der quantitativen Wasser-
Bestimmung dadurch iiberwinden, daB wir versuchten, in der komplexen
Chromverbindung II die 2 Mol. Wasser durch 2 Mol. Ammoniak zu er-
setzen. Dies gelingt aber nicht, sondern bei der Einwirkung von Ammoniak
auf die Chromverbindungen (von a oder von b) tritt Addition von 2 Mol.
Ammoniak ein. Das addierte Ammoniak ist sehr fest gebunden. Die
Ammoniak-Chromverbindungen lassen sich in der Wirme weder mit verd.,
noch mit konz. Salzsiure so zerlegen, dal} das gesamite Ammoniak im Filtrat
auffindbar wire und die ammoniak-freie Chromverbindung unverindert
zuriickbleiben wiirde.

Die unerwartete Ammoniak-Addition ndtigt wohl, von der etwas unbe-
stimmten Formulierung I ganz abzusehen und die Chromverbindungen der
Salicylsidure-Azofarbstoffe als Komplexverbindungen des koordinativ
6-wertigen Chroms, entsprechend dem Konstitutionsbild II, aufzufassen.
Thre Ammoniak-Additionsverbindungen

aber miissen koordinativ 8-wertiges Chrom H,0 H,0
enthalten. Ihnen ist die allgemeine Formel IV NH, ‘\ ,/ NH,
zuzuerteilen. Die Annahme von koordinativ v —\ O\\C/’O —
8-wertigem Chrom findet eine Stiitze in den C YT T\
Anschauungen von -F. Ephraim, wonach die \ /
Koordinationszahl steigt, wenn das anlagernde o¢c-0 *---COOH

Atom sich zwischen zwei sehr volumindsen

Resten befindet. So z. B. betrigt die Koordinationszahl des Nickelatoms 6,
aber Nickelsalze von volumindsen einbasischen Siuren, wie Nickelbenzoat,
vermégen 8 oder mehr Neutralteile aufzunehmen?). Uberdies finden wir das
Chrom mit der bemerkenswerten Koordinationszahl 8 auch in den von
R. Scholder und R. Pitsch beschriebenen Tetra- und Pentanatriumchro-
miten®), z. B. {(Cr(OH)s)Na;, 4H,0.

Wir stellen also fest, dafl beim Firben von Salicylsiure-Azofarbstoffen
auf mit Hilfe von Bichromat oder Chromisalz gebeizter Wollfaser, oder beim
,.Nachchromieren“ der gewohnlichen Wollfirbungen dieser Farbstoffe kom-
plexe Chrom-Farbstoffverbindungen mit koordinativ 6-wertigem Chrom ge-
bildet werden. Diese zeichnen sich durch bedeutende Stabilitit aus und be-
dingen die gute Echtheit solcher Fiarbungen. Sie besitzen ferner eine tiefere
Eigenfarbe, als die Farbstoffe selbst, wodurch sich die Anderung des Tons
der Farbung beim Chromieren erklirt.

Fiir den Chromlack des Farbstoffes (a) haben Morgan und Smith in
einer ihrer Untersuchungen®) eine wesentlich andere Konstitution aufgestellt,
und zwar die eines Dichromi-m-nitrobenzol-azosalicylats. Der Unterschied
zwischen dieser und der von uns angenommenen Konstitution IT bestelt
darin, daB an dem Aufbau der ersteren auf je 3 Mol. des Farbstoffes

7) Anorganische Chemie, 4. Aufl., Leipzig 1929, S. 254; B. §1, 644 [1918].
8) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 220, 411 [1934].
% Journ. chem. Soc. London 121, 2866 [1922].
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2 Atome Chrom (10.89%, Chrom) beteiligt sind und das Wasser darin fehit.
Bei der sorgfiltigen Wiederholung des Versuches genau nach den Angaben
der englischen Chemiker ist folgendes festgestellt worden: Das erhaltene
Rohprodukt enthielt 6.6%, Chrom. Ihm wird durch erschépfende Extraktion
mit Benzol unverinderter Farbstoff entzogen. Der Riickstand aber enthielt
nicht die dem Dichromi-m-nitrobenzol-azosalicylat entsprechende Chrom-
menge, sondern nur 8.19%, Chrom, d. i. jene Chrommenge, die unserer Formel II
entspricht. Demnach kann die Anschauung von Morgan nicht zurecht be-
stehen.

Wir haben auch Versuche unternommen, um die Aufgabe kennen zu
lernen, die den beiden funktionellen Gruppen der Salicylsiure im Aufbau
der Cliromkomplexe zufillt. Wiren die Hydroxylgruppen oder die Carboxyl-
gruppen an der Bindung des Chroms in der Chrom-Farbstoffverbindung nicht
beteiligt, so sollte sich die letztere methylieren lassen, oder es miilite auch
gelingen, aus dem Methyldther des Farbstoffes eine komplexe Chromver-
bindung darzustellen. Solche Versuche sind mit Farbstoff (a) vergeblich an-
gestellt worden. Weder seine Methylierung mit Dimethylsulfat, noch seine
Athylierung mit Athylbromid1) sind erreicht worden. Auch dem Versuch,
durch Kupplung von o-Methoxy-benzoesiure mit diazotiertem m-Nitra-
nilin!!) zu dem methylierten Farbstoff!?) zu gelangen, war kein Erfolg be-
schieden.

Ein einfacheres Modell liegt in der Chromi-salicylsdure (III) vor.
Thre Methylierung ist aber ebensowenig gelungen, da sie durch Diazo-
methan aufgespalten wird. Dagegen konnten wir durch Einwirkung von
Chromalaun auf o-Methoxy-benzoesiure eine Chromiverbindung der
letzteren gewinnen, deren Zusammensetzung bemerkenswerterweise dem
Formelbild V entspricht.

OH OH J
/\_ /N / \_ _/
{ )-ocm, C|r HCO—( L0 \_> OH Clr HO—{  }H0
\ T~ / \ T~
0c-—0~ V. ~0—¢0 0c—0 VI 0-—-C0

Will man von diesem FErgebnis zuriickschlieBen auf den Aufbau der
Chromi-salicylsdure von Barbieri (III), so befriedigt dieser natiirlich nicht.
Denn wenn die o-Methoxy-benzoesiure, in der die Hydroxylgruppe inakti-
viert ist, die Chromverbindung V zu geben vermag, so spricht dies dafiir,
daB auch in der Chromi-salicylsiure die 2 Hydroxylgruppen fiir die Bindung
des Chroms nicht benotigt werden, also frei sind, wie es das Formelbild VI
darstellt.

Analoge Formelbilder lieBen sich auch fiir die Chromverbindungen der
Salicylsidure-Azofarbstoffe aufstellen. Aber dagegen spricht ihre Schwer-
16slichkeit in Alkali. Auch ist die Frage unentschieden, ob die Salicylsiure
und die Salicylsiure-Azofarbstoffe mit Chromisalzen in der gleichen Weise
reagieren, wie o-Methoxy-benzoesiure. Wir setzen die Untersuchung fort.

10) A. Winther, Zusammenstellung, II 1473 [1908].

1) K. H. Meyer, A. 398, 55, 74 [1913]; K. v. Auwers u. F. Michaelis, B. 47,
1275 [1914].

12) K. H. Meyer, A. Irschik u. H. Schldsser, B.47, 1741 [1914]; K. v. Auwers
u. K. Borsche, B. 48, 1716 [1915].
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Beschreibung der Versuehe ®),

Chromverbindung des Farbstoffes a (I bzw. II).

Die iibliche Darstellung des Farbstoffes!®) erfolgte mit reinsten Chemikalien;
mittels Salzsiure wurde aus ihm die Farbstoffsdure in Freiheit gesetzt.

0.2036 g Sbst.: 0.4077 g CO,, 0.0575 g H,;0. — 0.1466 g Sbst.: 18.75 com N (159,
753 mm).

C,sH,O.N;. Ber. C 54,34, H 3.16, N 14.64.
Gef. ,, 54.63, ,, 3.16, ,, 15.02.

5 g (1 Mol.) der chemisch reinen Farbstoffsaure wurden in 35 cem n/,-
Natronlauge (1 Mol.) gelost, die Losung, mit 150 ccm Wasser verdiinnt, zum
Sieden erhitzt und mit der heillen Lésung von 8.7 g Chrom-alaun (1 Atom
Cr) in 50 ccm Wasser versetzt. Dabei fiel die gelbe Farbstoffsiure aus. Nun
wurde 3 Stdn. im schwachen Sieden erhalten, nach dem Erkalten abgesaugt,
mit viel heilem Wasser gewaschen und bei 70° getrocknet. Der pulvrige
rote Chromlack ist unlgslich in Wasser, verd. Sdure und organischen IL&stngs-
mitteln und wenig léslich in verd. Lauge. Er wird von konz. Siuren und
Alkalien in der Hitze zerst6rt. Bei der Einwirkung von wifrigem Ammo-
niak verfirbt er sich unter Addition von Ammoniak und wird braun. In der
Hitze zersetzt er sich stiirmisch und verspriihend.

Die Chrom-Bestimmung erfolgt am besten derart, dal man den Chromlack in
der Soda-Schmelze aufschlieflt, diese in Wasser 18st, vorsichtig ansiuert, die gelbe Ldsung
mit Kaliumjodid versetzt und das ausgeschiedene Jod mit n/y-Thiosulfat titriert.

0.1855 g Sbst.: 0.3210 g CO,, 0.0475 g H,0. — 0.1481 g Sbst.: 16.4 com N (15°,
755.5 mm). — 0.1046 g Sbst.: 24.16 ccm 7/5-NayS,0;.

CyeH,0,2NoCr.  Ber. C 47.33, H 2.90, N 12.75, Cr 7.89.
Gef. ,, 47.12, ,, 2.85, ,, 13.05, ,, 8.01.

0.4 g Farbstoffsiure wurden in 2.8 ccm #/,-Natronlauge geldst, mit einer
I6sung von 0.21 g Kaliumbichromat in 25 com Wasser versetzt und das
ganze 3 Stdn. zum Sieden erhitzt (Cr: Fbst:Na =1:1:1). Die ausge-
schiedene gelbe Farbstoffsiure blieb unverdndert und hatte kein Chrom
aufgenommen. Auch die Verdopplung der Bichromat-Menge und andere
Abinderungen®) fithrten zu keiner Chrom-Aufnahme.

0.5 g Farbstoffsidure, geldst in der nétigen Menge Natronlauge und wieder
ausgefillt mit verd. Schwefelsdure, dann mit 0.26 g Kaliumbichromat und
0.35 g Milchsiure (entsprechend der Reduktion von 0.26 g K,Cr,0, zu
Chromisalz) versetzt, 3 Stdn. Siedetemperatur. Der entstehende rote Nieder-
schlag war der Chromlack.

0.0982 g Sbst.: 20.57 ccm n/g-Nay8;0,. — Ber. Cr 7.89. Gef. Cr 7.46.

Entwisserung: 0.8726 g des reinen Chromlacks wurden im Trockenschrank auf
190° erhitzt und von Zejt zu Zeit die Gewichts-Abnahme ermittelt: Nach 11/, Stdn.
0.0377 g = 4.329, nach 21/, Stdn. 0.0432 g = 4.95%, nach 31/, Stdn. 0.0462 g = 5.20%,,
nach 4 Stdn. 0.0462 g = 5.299% (2 Mol. H,O = 5.47%,).

Die Analyse des entwisserten Endproduktes zeigt, dafl eine teilweise Zersetzung
des Molekiils eingetreten war: C 48.45, H 2.58, Cr 8.73.

Der folgende Versuch wurde mit 1.2311 g Sbst. in einem starkwandigen Reagensglas
bei 190° (Olbad) im Vakuum ausgefiihrt und auf 13 Stdn. ausgedehnt:

13) R. Mdhlau u. H. Th. Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, Leipzig, 1908,
S. 143. PFiir die notwendigen Vorversuche stand uns ein Farbstoff a von der I.-G. Far-
benindustrie A.-G., Werk Leverkusen, zur Verfiigung, fiir dessen Uberlassung wir
auch an dieser Stelle vielmals danken.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 123



1910 Brass, Wittenberger: Die Chromverbindungen von [Jahrg. 68

Badtemp. Zeit in Stdn. Gewichtsverlust
1300 3 0.0257 g
1350 6 0.0260 g
160° 7 0.0299 ¢
1600 9 0.0336 g
1850 11 0.0495 g
190¢ 13 0.0673 = 5479,

Die Analyse des Endproduktes 148t an den Kohlenstoffwerten noch immer eine
teilweise Zersetzung erkennen: C 48.97, H 248, Cr 8.73.

Einwirkung von Ammoniak: In ein weites, dickwandiges Reagens-
rohr, das 1 g des Chromlacks enthielt und mit Kohlensiure-Ather-Schnee
gekithlt war, wurde Ammoniak eingeleitet, das sich nach einiger Zeit ver-
flissigte. Ungefdhr 1 Stde. blieb die Substanz in dem flilssigen Ammoniak.
Hierauf lieB man bei gewohnlicher Temperatur das Ammoniak verdampfen.
Der braune Riickstand wurde bei 40° so lange getrocknet, bis freies Ammoniak
nicht mebr nachweisbar war.

0.2067 g Sbst.: 0.3436 g CO,, 0.0712 g H,0. — 0.1006 g Sbst.: 21.71 ccm n/g,-
Na,S,0;. — 0.3894 g Sbst.: 11.73 cem n/,p-H,SO,.
CpeH 504, NCr.  Ber. C 45.00, H 3.72, Cr 7.50, NH, 4.91.
Gef. ,, 45.35, ,, 3.85, ,, 7.48, ,, 5.02.

Spaltung: 1.24 g Chromlack, 40 ccm Eisessig, 3 g kryst. Natrium-
acetat, 2 Stdn. schwaches Sieden. Wird dann die klare, griinbraune Loisung
nach dem Erkalten mit 100 ccm Wasser verdiinnt, so fallt ein gelber Nieder-
schlag aus. Abfiltriert, heil gewaschen und bei 85° getrocknet, zeigt er die
Eigenschaften der Farbstoffsiure. Ausbeute 1.02 g (94.49%, d. Th.).

0.1834 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.0530 g H,0.

C,sH,O;N,. Ber. C 54.34, H 3.16. Gef. C 54.24, H 3.23.

Chromverbindung des Farbstoffes b.

5 g des durch Umfillen seiner alkalischen Losung mit Siure gereinigten
Farbstoffes b4) in 41.5 ccm n/y-Natronlauge 16sen, mit 150 cem Wasser ver-
diinnen, zum Sieden erhitzen und mit der heilen Losung von 10.3 g Chrom-
alaun in 50 ccm Wasser versetzen. (Cr: Fbst:Na =1:1:1) Der gelbe
Niederschlag wurde beim Kochen sehr bald tiefrot, hellte sich aber bei 3-stdg.
Kochdauer allmiblich etwas auf. Trocknen bei 70°. Das rote Pulver ist un-
16slich in Wasser, verd. Siuren und Alkalien, sowie in organischen L dsungs-
mitteln. Loslich in heifler Natronlauge und heifler konz. Siure unter Zer-
stérung.

0.2005 g Sbst.: 0.4004 g CO,, 0.0655 g H,0. — 0.1000 g Sbst. : 26.35 ccm n/5,-Na,$,05.
CyeH, ON,Cr. Ber. C 54.81, H 3.72, Cr 9.14.
Gef. ,, 5448, ,, 3.66, ,, 9.14.

Verlauf der Aufnahme des Chroms: Wurden die alkalische Lésung
der Farbstoffsiure und die Lésung des Chrom-alaunsin der K4lte zusammen-
gegossen und der dabei gebildete gelbe Niederschlag sich selbst iiberlassen,

) Dieser und die Farbstoffe ¢ und d sind uns in entgegenkommendster Weise von
der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel {iberlassen worden, wofiir
auch an dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen wird.
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so war er nach 1/, Stde. braun geworden. Trocknen bei 70° fithrte ihn in ein
matt carminrotes Pulver {iber.

0.0995 g Sbst.: 5.43 ccm n/y,-Na,S$,03 = 1.899, Cr.
Wurden die heilen IL&sungen vereinigt, dann kurz aufgekocht und
nach dem Erkalten filtriert, so erhielt man nach dem Trocknen eine leuchtend
carminrote Chromverbindung.

0.1002 g Sbst.: 40.40 ccm n/y-Na,S,05 = 13.97% Ct.
Genau ebenso, aber 1 Stde. sieden. Der Chromlack ist hellrot.

0.1036 g Sbst.: 28.60 ccm n/;-Na,8,0, = 9.579, Cr.
3 Stdn. Sieden fiihrt zum oben beschriebenen Chromlack mit 9.149/, Cr.

Einwirkung von Ammoniak: Versuchs-Anordnung und Ausfiithrung
so wie zu der Herstellung des Ammoniak-Chromlacks des Farbstoffes a. Das
Additionsprodukt ist braun.

0.2003 g Sbst.: 0.3778 g CO,, 0.0802 g H,0. — 0.0999 g Sbst. : 25.68 ccm n/y-Na,;S,0,.
— 0.4049 g Sbst.: 12.47 ccm n/y-H,SO,.

CyeH;;04N,Cr. Ber. C 51.72, H 4.51, Cr 8.62, NH, 5.64.
Gef. ,, 5146, ,, 448, , 891, , 5.25.

Chromverbindung des Farbstoffes c.

5 g durch Umfallen gereinigter Farbstoff in 39.1 ccm n/,-Natronlauge
gelost, 200 ccm Wasser, 9.7 g Chrom-alaun in 50 ccm Wasser (Cr: Fbst: Na =
1:1:1). 3 Stdn. Sieden. Trocknen bei 70°. Der Chromlack ist hellbraun
und seine soustigen Kigenschaften sind die gleichen wie die der frither be-
schriebenen Chromverbindungen.

0.1986 g Sbst.: 0.4074 g CO,, 0.0751 g H,0. — 0.1008 g Sbst. : 25.05 com 7/5,-Na,;8,05.

CyeH,ON,Cr. Ber. C 56.26, H 4.22, Cr 8.71.
Gef. ,, 55.96, ,, 4.23, ,, 8.62.

Chromverbindung des Farbstoffes d.

1 g des umgefillten Farbstoffs in 12 ccm n/,-Natronlauge (Uberschufl
wegen der geringen Loslichkeit) und 200 ccom Wasser in der Hitze geldst,
versetzt mit der Losung von 1.8 g Chrom-alaun in 50 ccm Wasser (Cr : Fbst :Na
=2:1:3). 3 Stdn. Sieden. Der anfangs hellbraune Chromlack wird dabei
dunkelbraun. Trocknen bei 70°. Die gleichen Eigenschaften finden sich wieder.

0.2027 g Sbst.: 0.4067 g CO,, 0.0582 g H,0. — 0.1988 g Sbst.: 17.8 cem N (179,
750 mm). — 0.1019 g Sbst.: 27.40 ccm n/5-NayS,04.

CyH,,0sN,Cr.  Ber. C 55.01, H 3.37, N 9.84, Cr 9.20.
Gef. ,, 54.74, ,, 3.21, ,, 1040, ,, 9.32.

Chromlack des Farbstoffes a nach Morgan und Smith?9).

4.3 g (3 Mol.) des Azofarbstoffes a in 15 ccm n-Natronlauge und 25 ccm
Wasser in der Siedehitze gelést. Die Losung von 2.5 g Chromalaun (= 0.26 g
Cr = 1 Atom Cr) in 35 ccm Wasser zugefiigt. In der griinen Losung erscheint
ein hellgelber Niederschlag, der beim Kochen (2!/, Stdn.) eine rote Farbe an-
nimmt, wihrend die Losung heligelb wird. Mit heiBem Wasser sorgfaltig
waschen. Ausbeute 3.9 g.

0.1008 g Sbst.: 19.17 ccm n/;-Nay,S,05 = 6.599,
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Da das Filtrat nicht mehr griin war, konnte angenommen werden, daB
der Farbstoff simtliches Chrom gebunden hatte Waren also in 3.9 g End-
produkt 0.26 g Chrom enthalten, so ergibt dies einen Chromgehalt von 6.67 %,
in volliger Ubereinstimmung mit dem tatsichlich gefundenen Wert.

3 g der oben erhaltenen Substanz wurden nun mit Benzol 40 Stdn. extra-
hiert. Danach betrug der rote Riickstand 2.35 g, wihrend sich in der gelben
Benzol-Losung 0.5 g eines gelben Stoffes abgesetzt hatten, der als unverin-
derter Farbstoff a erkannt wurde.

0.1030 g Riickstand: 24.09 cem n/;-Na,S,0, = 8.119, Cr.

Chromi-salicylsdure nach Barbieri®) (II bzw. VI).

In einer Porzellanschale wird eine Ldsung von 3.75 g Chrom-alaun in
95 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, mit 3 g Salicylsiure versetzt und allmih-
lich eine Lésung von 1.15 g Soda in wenig Wasser unter stindigem Riihren
zugefiigt (Cr: Salicylsiure: Na = 1:3:3). Die Fliissigkeit wird 20 Min.!5)
im Sieden erhalten. Der graue Niederschlag wird mit viel heilem Wasser
und schlieflich mit Alkohol gewaschen. Weitere Angaben fehlen. Daher
trockneten wir die Chrom-salicylsdure bei 70°. Sie bildet ein graues Pulver
von unbestimmtem Farbton. Nach Barbieri ist die Verbindung gelb (gialla).

0.1923 g Sbst.: 0.3275 g CO,, 0.0609 g H,O. — 0.0974 g Sbst. : 39.80 ccm n/yy-Na,$,0,.

C,H,0Cr. Ber. C 46.52, H 3.62, Cr 14.40.
Gef. ,, 46.46, ,, 3.54, ,, 14.17.

Die Verbindung ist in Soda und kalter Lauge mit griiner, in Ammoniak
mit violetter Farbe 14slich, in organischen L&sungsmitteln unléslich. Mit
heiler verd. Lauge erhilt man eine griine Ldsung, aus der jedoch die Chromi-
salicylsiure nicht mehr mit Sdure ausgefillt werden kann.

Chromverbindung der o-Methoxy-benzoesidure (V).

Im allgemeinen sind die gleichen Reaktions-Bedingungen eingehalten
worden, wie bei der Herstellung der Chromverbindung des Farbstoffes a.
Nur wurde an Stelle von Natronlauge zum Abstumpfen Soda verwendet.
Zu der siedenden Lésung von 2 g Chrom-alaun in 60 ccm Wasser setzte man
1 g o-Methoxy-benzoesiure und dann 0.4 g cale. Soda (Cr:Siute: Na =
0.6:1:1.1). Das Reaktionsgemisch, das alsbald einen Niederschlag fallen
lieB, blieb iiber Nacht stehen. Mit heiem Wasser sorgfiltig waschen, bei
70° trocknen. Graugriines Pulver.

0.2001 g Sbst.: 0.3643 g CO,, 0.0745 g H,0. — 0.2001 g Sbst.: 0.2371 g Ag). —
0.0960 g Sbst.: 36.43 ccm nf5-NayS;0,.

CyH,;04(OCH,),Cr. Ber. C 49.34, H 4.40, OCH, 15.94, Cr 13.36.
Gef. ,, 49.67, ,, 4.17, ,, 15.64, , 13.16.

In verd. Alkali, in wéiB3rigem Ammoniak und in verd. Sdure unlgslich,
in Sodal6ésung fast unléslich. ¥rhitzt man mit verd. Alkali, so erhilt man
eine griine Losung, aus der aber Siure nichts mehr ausfillt. Ganz wenig
16slich ist die Verbindung in Alkohol und Aceton, unléslich in Benzol.

15) Diese Zeit wihlten wir willkiirlich, denn Barbieri schreibt keine vor.





