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39. Zur Kenntnis des Mechanismus der Alizarinrotfarbung 
yon R. Haller. 

(11. 11. 38) 

Das Fiirben in Alizarinrot wird heute nur fiir spezielle Zwecke 
ausgefuhrt j schon das alte Paranitranilinrot hatte die Stellung des 
Alizarinrotes geschwacht, die auf Grund von ,&Oxynaphtoesiiure 
und ihren Homologen aufgebauten Rottone haben dieselbe zu einer 
heute kaum mehr haltbaren gemacht. Immerhin muss heute, wo 
man glaubt, den Gipfel der Echtheit erklommen zu haben, mit Nach- 
druck darauf hingewiesen werden, dass ein sogenanntes ,,Altrot", 
d. h. ein Alizarinrot, das nach den Grundsatzen und Verfahren des 
18. Jahrhunderts in hochst komplizierter Weise hergestellt wurde, 
und das allein den Namen ,,Tiirkischrot" verdient, trotz allem die 
Spitze der Echtheitspyramide noch besetzt hiilt. 

Die Bildung von Alizarinrot war lange Jahre eifriges Objekt 
chemischer und koloristischer Forschungen, und es ist; erfreulich, 
dass auch heute dss Interesse am komplizierten Werdegsng dieses 
Pigmentes nicht erloschen ist, wohl deswegen, weil sieh die gegen- 
wartige koloristische Welt bewusst ist, noch nicht den Schleier uber 
allen Geheimnissen der Genesis dieser interessanten Farbung geluftet 
zu haben. Dass dem so ist, beweist eine Arbeit neuesten Datums 
von Hoffmawn, , ,ober die Konstitution des Turkischrotlackes" l). 
Es wird darin versucht, auf Grund von chemischen Untersuchungen 
zu einem Bild von der chemischen Konstitution des Alizarinrot- 
lackes zu gelangen. 

I n  der vorliegenden Arbeit soll die Frage der Konstitut'ion 
undiskutiert bleiben, wohl aber soll versucht werden, einen Beitrag 
zur Kenntnis des Mechanismus der Alizarinrotbildung zu liefern. 

Das Verfshren, Alizarinrot zu fiirben, ist bekannt genug, um 
hier eingehend behandelt zu werden, wenn auch heute bedauerlicher- 
weise selten mehr praktische Voraussetzungen gemacht werden dur- 
fen. Wir wissen, dass die neuen Verfahren, und um tiiese handelt 
es sich, zwar immer noch mit den von alters her bekannten Kompo- 
nenten arbeiten, dass sich aber inzwischen die Anzahl der Opera- 
tionen von 1 7  auf 6 vermindert hat, dank der Moglichkeit, ein inte- 
grierendes Hilfsmittel, die Fettsiiure, in wasserloslicher, leicht anwend- 
barer Form, mit Hilfe von sogenanntem Turkischrotol, einem Natrium- 
oder Ammoniumsalz des Schwefelsiiure-esters der Ricinolsaure, zu 
verwenden. I m  Gegensatz dazu stand fruher das Tournantol, ran- 
ziges Olivenol dritter Pressung, welches als solches in Form von 

1) Diss. Dresden 1937. 
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Emulsionen auf die Faser gebracht werden musste. So ist es jetzt, 
moglich, durch Wechsel in der Konzentration der Losung an  Tiir- 
kischrotol beliebige und \vor allen Dingen bekannte Mengen des 
Sulforicinates auf die Faser zu bringen. Die ersten Versuche, Ole 
durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure loslich zu machen, 
stammen von Runge 1834; sein Ausgangsmaterial war damals 
Olivenol. Spater wurde vorwiegend das Ricinusol verwendet, und 
heute sind unter dem Namen Turkischrotol Substanzen im Handel, 
welche auf den verschiedensten Olen als Basis aufgebaut sind, aber 
vorzugsweise ihrer Wasserloslichkeit xegen den mannigfaltigen 
Zwecken der Textilveredlung dienen. Es hat sich ubrigens gezeigt, 
dass es nicht unbedingt Ricinusol sein muss, um ein gutes Alizarin- 
rot zu erhalten, denn schliesslich waren gerade die alten, hervorragen- 
den Rot auf Basis von Oliveno1 hergestellt. 
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Wir wissen nun, dass die f olgende Operationsfolge erforderlich 
um zu einem guten Rot zu gelangen. 
Olen in einer 10-proz. Losung von Tiirkischrotol und darauffolgendes Trocknen- 
Vielfach blieb die Ware nun liegen, wurde verhiingt oder 
gediimpft im Schnelldiimpfer, urn das Verhiingen zu urngehen oder abzukurzen. 
Beizen mit Aluminiumsalzen, Acetat, Sulfat-acetat oder bas. Sulfat. 
Fixieren der Beize in einer warmen Aufschwemmung von Kreide. 
Fnrben in einer Suspension von Alizarin, oft unter Zusatz von Calciumacetat, 
oder bei hartem Wasser von etwas Essigsiiure. 
Nochmaliges Olen in 5-proz. Losung von Tiirkischrotol. 
Darnpfen 1-2 Stunden bei 0,5-0,75 Atii. 
Avivieren in kochender Seifenlosung. 
Rosieren, kochen in Seifenlosung unter Zusatz von Zinnsalz. 
Das Verhangen bzw. Dampfen der mit Turkischrotol impragnier- 
Ware bewirkt, je nach der Dauer desselben, eine mehr oder 

weniger vollstiindige-Spaltung des 01s auf der Faser. Man kann sich 
davon uberzeugen, wenn man so behandelte Gewebe mit Wasser 
extrahiert ; man wird bloss einen Teil des unveranderten oles zuruck- 
erhalten, der andere, das Spaltungsprodukt, lasst sich nurmehr mit 
Methylalkohol abziehen, und dieses Extrakt erstarrt, im Gegensatz 
zum wassrigen Auszug, sehr rasch zu einer festen, seifenartigen 
Masse von verhaltnismassig hohem Schmelzpunkt. Wir haben also 
nach dem Verhangen bzw. nach dem Diimpfen immer ein Gemisch 
von unzersetztem 01, sowie bestimmte Anteile der Spaltungsprodukte 
des 01s auf der Faser. Derartige Festsfellungen wurden seinerzeit 
schon yon o. Niederhliusemzl) gemacht ; uber den Charakter dieser 
Spaltungsprodukte ist leider nichts bekannt geworden. Fur  den 
Fall, dass Ricinusol als Basis fur das angewandte Turkischrotol 
gedient hat, durften wohl polymerisierte Fettsauren, vielleicht auch 
Lactone der Ricinolsaure vorhanden sein, wahrscheinlicher ist der 
erstere Fall. 

l) Bull. SOC. Ind. Muihouse 1922, 289. 
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Auf das Olen folgt die Behandlung rnit den Beizen, deren Haupt- 
komponente ein Aluminiumsalz ist. Man weiss, dass besonders 
basische Aluminiumsalze, Sulfat-acetate und vor allen Dingen das 
Acetat fiir den Zweck besonders geeignet sind. D:is Acetat spaltet 
sich beim Trocknen in Aluminiumhydroxyd und Essigsaure, wobei 
das Aluminiumhydroxyd sich als Gel auf der Ware ablagert, eine 
Beobachtung, die schon sehr fruh WnZter Crzcml) gemacht hatte. 
Neue, vom Verfasser2) ausgefuhrte Untersuchungen haben ergeben, 
dass derartige kolloide Tonerde rnit Alizarin schon bei gewohnlicher 
Temperatur Alizarate bildet3). Fiir den Fall der Anwendung von 
Aluminiumacetat erubrigt sich das sonst nach der Beizoperation 
eingeschaltete Kreiden, da die Abspaltung der Saure ohnedies schon 
durch das Trocknen, noch vollstiindiger durch nachfolgendes Dampfen, 
bewirkt wird. Sulfat-acetate und basische Sulfate aber erfordern zur 
volligen Spaltung die Behandlung rnit Kreide, wobei wohl auch schon 
ein Teil des fur die Farbung unentbehrlichen Calciumhydrovyds auf 
der Faser deponiert wird. 

Wir wissen also, dass wir beim Beizprozess bestimmte Mengen 
unveranderten Sulforicinates auf der Faser haben, cias naturgemass 
rnit den Aluminiumsalzen zu Aluminiumricinoleaten umgcsetzt wird. 
Ob die Polyricinate ebenfalls rnit Aluminiumhydroxyd im ahnlichen 
Sinne reagieren, ist nicht festgestellt worden. Der Gehalt an Alu- 
miniumricinoleat kann, je nach der Vorbehandlung der Ware, sehr 
erheblich sein. 

Es fragt sich nun, wie im Farbebade diese Aluniiniumricinolcate 
rnit dem Alizarin reagieren und ob sie uberhaupt zur Alizarotbildung 
befahigt sind4). Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse wurden Versuche 
,,in vitro" vorgenommen. 

Schon PischZi5) hat seinerzeit festgestellt, dass die Anwendung 
von Ricinusolseife, an  Stelle von Tiirkischrotol, zu denselben Ergeb- 
nissen beim FBrben fiihrt. Das beim Beizen rnit Tonerde entstehende 
Aluminiumricinoleat f j rbt  sich beim Farben mit Alizarin schon bei 
4 0 ° C  und schmilzt bei 105OC, welche Temperatur wahrend des 
Dampfprozesses besteht, zu einer roten, durchaus seifenbestandigen 
Masse zusammen. 

2'ischZi hat aber einen Umstand unbeachtet gelassen, dass nam- 
lich bei dieser Rotfarbung des Aluminiumricinoleates in Alizarin eine 
eigentiimliche Spaltung des Ricinoleates insofern stattfindet, als sich 
sofort, beim Versetzen einer Natriumricinoleatlosung rnit Alizarin, 
violettes Natriumalizarat bildet, dass aber aus dieser violetten Losung 
durch Extraktion rnit Ather eine der angewandten Menge Ricinusol- 
seife entsprechende Menge Fettsaure erhalten werclen kann, neben 

l )  Vgl. Schitzenberger, Farbstoffe, 188 (1870). 
2, Lehne'sche Farberzeitung 1912, 489. 3, loc. cit. 
4, Bull. SOC. Ind. Mulhouse 1888, 730. 5, loc. cit. 
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kleinen Mengen iiberschiissigen Alizarins. Lasst man den Ather ver- 
tlunsten, so krystallisiert der Uberschuss des Alizarins inmitten eines 
ijligen Anteiles BUS, welch letzterer durch Extralition rnit Benzin 
vom Alizarinanteil getrennt werden und als Ricinolsaure identifiziert 
werden kann. 

Verwendet man an Stelle von Natriumricinoleat Aluminium- 
richoleat in festem Zustand, versetzt es rnit einer methylalkoholischen 
Liisung von Alizarin und erhiilt eine Zeitlang im Rochen, so fBrbt 
sich das in Methylalkohol schwer liisliche Aluminiumricinoleat lang- 
sam rot, und in der Losung befindet sich ebenfolls Fettsaure, die 
durch Verdampfen des Methylalkohols und Extraktion rnit Benzin 
von geringen Mengen Aluminiumalizarates getrennt werden kann. 
Das am Boden des Gefgsses verbleibende, vordem honiggelbe Alu- 
miniumricinoleat ist in eine dunkelrote Masse verwandelt worden, 
welche, getrocknet, sich im Morser zu einem roten Pulver ohne jede 
Plas tizitat zerteilen Iiiss t . 

Weiter wurden Calciumsalze der Ricinolsaure einerseits und 
der Ricinolschwefelsaure andererseits hergestellt, durch Umsetzung 
der jeweiligen Metallsalze rnit Natriumricinoleat, beziehungsweise 
rnit Natriumsulforicinat, letzteres unter dem Namen Tiirkischrotol 
bekannt. Man erhiilt diese Produkte in Form von weisslichen, in 
Methylalkohol loslichen amorphen Kornern. 

Lost man dime Substanzen in Methylalkohol und versetzt rnit 
einer methylalkoholischen Losung von Alizarin, so farbt sich die 
Mischung violett. LBsst man die Losungen eindunsten, so erhalt man 
ein homogenes Gemisch einer oligen Fliissigkeit rnit einer dunkel- 
gefarbten festen Substsnz. Extraktion mit Benzin gibt im Extrakt 
reine Fettsaure, zuruck bleibt ein schwarzviolettes PuIver aus Cal- 
ciumalizarat bestehend. Das Alizarin hat also das Ricinoleat bzw. 
Sulforicinoleat des Calciums gespalten, Alizarat gebildet und die 
Fettsaure frei gemacht. 

I m  Farbebad wird sich also derselbe Vorgang abspielen; nach 
dem Farbeprozess wird man Aluminiumalizarat, Calciumalizarat 
und freie Ricinolsaure als solche, nicht in chemischer Vereinigung, 
auf der Faser haben. Wie bekannt, hat das Material nach dem Farbe- 
prozess in Alizarin eine trube, braunrote Farbe, ohne jede Lebhaftig- 
keit, genan so geflirbt, wie wenn man in einem Morser ein Gemisch 
von gleichen Teilen ,,in vitro" hergestellter Aluminium- und Cal- 
ciumalizarate zu einem feinen Pulver zusammenreibt. 

Dass diese Voraussetzungen richtig sind, geht aus folgenden Ver- 
suchen hervor: Von einer in 20-proz. Losung von Tiirkischrotol 
impragnierten und 1 Stunde bei y2 Atii. gedampften Ware wurden 
jeweils Proben in Losungen von Aluminiumsulfat, Calciumacetat 
und in einer Losung, enthaltend ein Gemisch von 2 Teilen Aluminium- 
sulfat und 1 Teil Calciumacetat, einige Stunden in der Kalte eingelegt. 

20 
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Man wascht daraufhin aus und farbt in einer Dispersion von Alizarin 
erst kalt, dann langsam bis zum Kochen. Man erhalt mit reinem 
Aluminiumsulfat eine gelbrote Farbung, mit Calciumacetat eine rot- 
violette und im Gemisch von Aluminiumsulfat und Calciumacetat 
eine solche, welche, was Farbton anbelangt, in der blitte zwischen 
denjenigen der vorgenannten steht. 

Wiischt man, wohlbemerkt ohne nach dem FBrben zu dampfen, 
gut aus und erwarmt nun rnit Methylalkohol, so lost sich von der 
Aluminiumsulfatfarbung kaum etwas ab, da Aluminiumalizarst kaum 
loslich ist. Von der Calciumacetat-Farbung l a s t  sich mit Methyl- 
alkohol, infolge der Loslichkeit des Calciumalizarates in diesem 
Losungsmittel, nahezu der gesamte Lack rnit violetter Farbe ab- 
ziehen. Die Aluminium-Calcium-Farbung rnit Methylalkohol be- 
handelt, ergibt eine violette Losung, die infolge der geringen Mengen 
gelosten Aluminiumalizarates etwas roter ist als das Estrakt der 
Calciumfairbung, aber unverkennbar blauer als die von Alumimium- 
alizarat allein. Damit ist der Beweis erbracht, dass die beiden 
Alizarate nicht eine chemische Verbindung auf der Faser eingegangen 
sind, sondern in Juxtaposition auf der Faser abgelagert werden. Alu- 
minium-Calcium-Alizarat ist in Methylalkohol unloslich. 

Es standen mir ausserdem Muster aus der Grossfabrikation zur 
Verfiigung, von denen ein Teil nur gefarbt und nicht gedampft, 
andere vollstandig fertig gestellt waren. Erstere Probe rnit Methyl- 
alkohol extrahiert gab ein tief gefarbtes, rotviolettes Bxtrakt, wah- 
rend die zweite, gedampfte Probe nur eine blass-rosa gefarbte Losung 
ergab. Man erkennt schon daraus erstens die Richtigkeit meiner 
oben geausserten Anschauung und zweitens, dass der Dampfprozess 
in den vor dieser Operation bestehenden Verhaltnissen eine tief- 
greifende Veranderung veranlasst. 

Ea ware nun aber denkbar, dass durch den Dampfprozess auch die 
einzelnen Komponenten des Lackes als solche in ihren Eigenschaften 
verandert wurden. Um diese Moglichkeit zu untersuchen, wurde eine 
Probe wie oben gekennzeichnet geolter Ware in Calcinmacetat von 
15O BB. eingelegt, abgepresst und d a m  getrocknet. Die trockene 
Probe wurde nun, zur grundlichen Fixierung des Calciumhydroxydes, 
in eine warme Suspension von Ereide, wie sie fur die Fixierung der 
Beizen ublich ist, eingelegt, gewaschen und in Alizarin gefarbt. 
Man erhdt  eine schmutzig rotviolette Farbung, welche an Methyl- 
alkohol eine sehr betriichtliche Menge violett gefiirbten Calcium- 
alizarates abgibt ; die Probe entfarbt sich durch diesc: Behandlung 
nahezu. Eine weitere Probe derselben Farbung wurde 2 Stunden 
bei 1/2 Atu. gediimpft, davon neuerdings ein Abschnitt rnit Methyl- 
alkohol behandelt; sie zeigt rnit der ersten Probe vollkommen uber- 
einstimmende Loslichkeit, woraus geschlossen werden kann, dass 
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vor und nach dem Dampfen unverandertes Calciumalizarat auf 
der Faser ist. 

Es ist damit der Nachweis erbracht, dass die Komponenten des 
Lackes einzeln im Dampf unverandert bleiben, dass sie dagegen in 
Juxtaposition, unter gleichen Bedingungen, eine tiefgreifende Ver- 
anderung erfahren. 

Da wir nun aus diesen orientierenden Versuchen erkannt haben, 
dass offenbar wahrend des Diimpfprozesses diejenigen Veranderungen 
der durch die bisherigen Operationen auf der Ware nebeneinander 
abgelagerten Korper vor sich gehen, welche zu dem ausserordentlich 
widerstandsfiihigen, unloslichen Lacke fuhren, so moge vorerst an 
die Versuche erinnert sein, welche ich seinerzeit durchfuhrte, um die 
Beziehung von Fettsaure und Alizaraten im Turkischrotprozess zu 
erkennenl). 

Ich hatte damals gefunden, dass Alizarate sich in den modifi- 
zierten Fettsauren, welche durch den Olungsprozess und durch die 
darauffolgenden Operationen auf dem Substrat gebildet wurden, 
in der Warme weitgehend dispergiert werden, und dass insbesondere 
das Aluminium-Calcium-Alizarat durch eine solche Dispergierung 
den feurigen Ton des Alizarinrotes erst erlangt. Diese Dispergierung 
konnte unter dem Ultramikroskop verfolgt werden. 

Ich habe weiter oben erwahnt, dass es gelingt, aus geolter Ware 
nach dem Dampfen mit Methylalkohol ein Fett zu extrahieren, das 
sich aus dem Tiirkischrotol auf der Faser gebildet hat. Auf Grund 
meiner fruheren Arbeiten ist es zweifelsohne vorzugsweise dieses 
Produkt, welches die Dispersion der Alizarate wghrend des Dampf- 
prozesses bewirkt. Ich habe mich daher dieses Produktes bedient, 
um die untenstehend beschriebenen Dispersionsversuche mit den 
Alizaraten vorzunehmen. Sowohl Aluminiumalizarat als auch Cal- 
ciumalizarat wurden nach den Vorschriften von Liechti und Suida2) 
durch doppelte Umsetzung der jeweiligen Metallsalze mit einer ammo- 
niakalischen Losung von Alizarin erhalten. 

Versetzt man nun eine Probe von Calciumalizarat mit einer 
gewissen Menge des festen Extraktes aus der gedampften Ware und 
erwarmt, bis die Mischung schmilzt, so erfolgt rasche Dispersion des 
Alizarates. Lost man die erkaltete Nischung in Methylalkohol, so 
resultiert eine intensiv blauviolette Losung. Aluminiumalizarat, in 
derselben Weise behandelt, ergibt eine zwar nur blassrote Losung. 
Behandelt man aber eine Mischung von Aluminiumalizarat und 
Calciumalizarat in der geschilderten Weise, so erhalt man mit Methyl- 
alkohol eine rein rote, nicht allzu intensiv gefarbte Losung. Wurde 
es sich urn eine Losung eines mechanischen Gemisches beider Aliza- 
rate handeln, so ware der violette Ton des Calciumalizarstes bei der 
- 

l) Koll. Z. 1913, 255. 2, Mitt. Technol. Gewerbemuseums Wicn 1885, 11. 
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geringen Loslichkeit iles Aluminiumaliz'arates in Methylslkohol vor- 
herrschend. So zeigt sich aber, dass eine tiefgreifende Veranderunp 
beider Homponenten stattgefunden hat, welche ihre Ursache nur 
in  einer chemischen Reaktion zwischen heiden haben kann. Ein 
Losungsversuch mit einem mechanischen Gemenge der beiden Ali- 
zarate in MethykaJkohol zeigt folgerichtig eine intensive rotviolette 
Farbung, in welcher der Beitrag des reichlicher in Losung gegangenen 
Calciumalizarates sofort als vorherrschend erkannt wird. 

Mit dem Resultat dieser Versuche erscheint mir eines der Qc- 
schehnisse der Turkischrotfiirberei aufgeklart zu sein. Wir haben aus 
denselben erkannt, dms die eigentliche Bildung des Lackes, dessen 
Basis das Aluminium-Calcium-Alizarat darstellt, wiihrend des Diimpf - 
prozesses vor sich gehen muss. Alle Operationen, selbst das Farben, 
welche dem Dampfen vorausgehen, bezwecken riichts anderes, als 
auf der Faser alle diejenigen Horper niederzuschlagen, die fur das 
richtige Ineinandergreifen der Vorgiinge bei der Bildung des Alu- 
minium-Calcium-Alizarates erforderlich sind. Dss zum Entwickeln 
des Rot unumgangliche Dampfen bei 1/2 Atii. schafft diejenigen 
Bedingungen, bei denen die Vereinigung der beiden Alizarrtte zum 
Doppelsalz erfolgt. Sicherlich schmilzt dsnn die polymerisierte 
Fettsaure, dispergiert langsam das sich bildende komplexe Alizarat 
und uberzieht damit das Aussere der Faser. Wenn von snderer Seite 
diese Fsrbung gewissermassen sls ,,Lackierung" bezeichnet wird, 
so ist dieser Vergleieh zweifellos nicht so ganz unzutreffendl). Mikro- 
skopische Untersuchungen, besonders an Altrot, das bekanntlich unter 
Anwendung ungleich grosserer Olmengen hergestellt wird, bestatigen 
diese Auffassung weitgehendst. 

Wir haben also den Uberzug auf der Faser als feste Losung von 
Aluminium-Calcium-Alizarat in  den modifizierten Fettsiiuren zu 
betrachten, eine Auffsssung, die ohne weiteres einleuchtet, wenn 
man dieses System ,,LT vitro" darstellt und die geschinolzene Masse 
auf Glas erstarren lasst. Rei Dunkelfeldbeleuchtung ist die Inhomo- 
genitat dieses Pseudofilms mit dem Mikroskop ohne weiteres fest- 
zust ellen. 

Wie der Zusammentritt des Aluminiumalizarstes mit dem Cal- 
ciumalizarat zum Aluminium-Calcium-Alizarat erfolgt, durfte die 
niichstliegende Frage sein; ist dieses Problem gelost, so hat der 
Turkischrotprozess keine Unbekannten mehr. 

Riehen bei Basel, 9. 11. 1938. 

1) Stork, Praktisches Handbuch des Zeugdruckes, herausgegeben von Dr. Eduard 
Lauber. Leipzig (1902), 11, 7-23. 


