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Kochen des Leinéls zuniichst ,Leindl-
siureanhydrid* entsteht, Recht hat,
so wiirde wohl auch dies Wasserbildung
zur Folge haben. Indessensprichtschon
der Geruch beim Firnissieden dafiir,
daf etwa frei werdendes Glycerin in
fliichtige Zersetzungsprodukte iiber-
geht. D. Ref) — Von hohem Interesse
fiir die Firnischemie diirfte eine Untersuchung
von C. O. Weber 133) iiber die Chemie des
Kautschuks sein. Es zeigte sich, daB die
Kiigelchen, aus welchen die Kautschukmilch sich
zusammensetzt,, aus einer diinnen EiweiBhiille
und einem o6ligen Inhalt bestehen. (Daf auch
bei den fetten Olen, wie sie in der
Natur vorkommen, die einzelnen Fett-
tropfchen von EiweiBhiillen umgeben
seien, hat Bock1%!) schon vor mehr als
30 Jahren behauptet. D. Ref) Beim
Ausschiitteln der Kautschukmilch mit Ather
gehen die Kiigelchen vollstindig in Ldsung,
es hinterbleibt eine klare, wisserige Fliissig-
keit. Der Ather hinterlsft beim Verdunsten
eine dicke olige Flissigkeit, welche, besonders
unter dem Einflul des Lichtes, rasch zih
und nach zwei Stunden vollig fest wird. Der
feste Korper zeigt nunmehr alle Eigenschaf-
ten des Kautschuks und ist in Ather voll-
kommen unlgslich. Den Vorgang des Fest-
werdens erklart Weber, oline Zweifel mit
Recht, durch Polymerisation. (Schon im
Jahre 189213 habe ich darauf hin-
gewiesen, dal die beim Kochen des
Leindls ohne Luftzutritt eintretende
Verdickung in der Hauptsache auf
‘Polymerisation beruht. Derartig ver-
dicktes Leinsl (Dicksl, Standsl) wurde
damals in verschiedenen Stadien des
Prozesses untersucht, die betreffenden
Priparate wurden aber irrtimlicher-
weise als ,Leinélfirnisse* bezeichnet.

Daf beim Trocknen des Leindls, und

der Leindlfirnisse ein Oxydations-
prozeB die Hauptrolle spielt, ist noch
nie bestritten worden, aber auch dieser
diirfte von Polymerisationsvorgingen
begleitet sein. D. Ref) - wortsetzung folgt)

Die in der Fiirberei noch verwendeten
natiirlichen Farbstoffe und ihre Wert-
bestimmung.

Von v. Cocuennavsex, Chemnitz.
(Eingeg. d. 18./3. 1904))

Von den zahlreichen, dem Tier- und
Pflanzenreiche entstammendenFarbmaterialien,
133) Berl. Berichte 1903, 3108.

134) Dingl. Journ. 1872, 560.
13%) Diese Z. 1892, 171.

welche noch im Anfange des vorigen Jahr-
hunderts die ILehr- und Handbiicher des
Firbers und Druckers schmiickten, ist eins
nach dem anderen verschwunden, und es sind
nur noch wenige {ibrig geblieben, welche in
den neueren Werken der Erwihnung wert
gehalten werden, aber sich nur einer kurzen
und oft sehr wenig verstindlichen oder un-
richtigen Besprechung erfreuen. Jetzt, wo
wiederum einer der #ltesten Farbstoffe, der
Pflanzenindigo, dem Kunstindigo weichen
mul, ist es vielleicht Zeit, sich noch einmal
der noch existierenden alten Farbstoffe zu
erinnern. Uberdies bietet das Studium dieser
alten Materialien und besonders der Art
ihrer Anwendung so viel Interessantes und
Lehrreiches, dal selbst dann, wenn sie ein-
mal vollstindig verdringt sind, und keins von
ihnen mehr verwendet wird, der Firberei-
chemiker noch lange Zeit in Dankbarkeit
sich ihrer erinnern und seine Studien mit
ihnen beginnen wird, da sie vorziiglich ge-
eignet sind, iiber die verschiedenen chemischen
Prozesse, welche bei der Fiirberei in Frage
kommen kénnen, Aufklirung zu geben.

Es ist nicht beabsichtigt, die chemische
Natur dieser alten Farbmaterialien abermals
einer eingehenden Besprechung zu unterziehen,
was iberdies in dem Werke von Rupel?) in
sehr eingehender Weise erst vor kurzem ge-
schehen 1st, sondern es sollen nur das Prin-
zip und die Art ihrer Anwendung, die Griinde,
warum sie noch verwendet werden, die Waren,
zu deren Férbung sie noch dienen, und die
einfachsten Methoden ihrer Wertbestimmung
in einer Reihenfolge, welche zugleich den
Grad ibrer Wichtigkeit ausdriickt, angegeben
werden.

Die gerbsiurehaltigen Pflanzenteile
gehbren zu den #ltesten Farbmaterialien. Der
geringere Verbrauch, welcher durch den Er-
satz des sogenannten Ordindrschwarz aus
Gerbsiiure und Eisensalzen durch das Blau-
holzchromschwarz fiir Wolle und das Anilin-
schwarz fiir Baumwolle entstanden war, ist
reichlich aufgehoben worden durch den weit
groBeren Bedarf, welcher sich fiir ihre Ver-
wendung als Beize und Befestigungsmittel
der Beizen fiir die kiinstlichen Farbstoffe
notwendig gemacht hat. In friiheren Jahren
wurden nur die Abkochungen der gerbsdure-
haltigen Pflanzenteile verwendet, jetzt ver-
wendet man fast nur die technisch dar-
gestellten Gerbsiuren, welche in einer Reinheit
und zu einem so billigen Preise im Han-
del sind, da8 die Anwendung von gerbsiiure-

1 Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe
von Dr. H. Rupe, Vieweg-Braunschweig 1900.
— Vgl. auch Muspratts Technische Chemie,
IV. Aufl, 3, 132—298.
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haltigen Materialien nur in einzelnen Fillen,
z. B. bei Sumach, noch Vorteil bietet. Aufler
der technischen Gerbsiure werden auch immer
mehr Extrakte verwendet, z. B. Sumachextrakt,
Kastanienholzextrakt zur Herstellung von
Schwerschwarz auf Seide. Gegen die Ver-
wendung von durch Eindampfen konzentrierten
Extrakten ist im Prinzip nichts einzuwenden,
wenn die Extrakte, abgesehen von einem dem
Preis entsprechenden Gehalte an Gerbsiure,
keine oder nur geringe Mengen von Gallus-
siure, welche leicht aus Gerbsiiure ent-
steht, enthalten. Denn Gallussiure ist
fir die meisten Farboperationen nicht nur
wertlos, sondern sogar nachteilig. Da die
Gerbséiuren mit den basischen Farbstoffen
unlosliche Verbindungen bilden, so werden
sie als Beize beim Fiarben mit diesen Farb-
stoffen verwendet. Diese Eigenschaft verliert
die Gerbsiure nicht, wenn sie vor dem Firben
auf der Faser in ein unlosliches Salz ver-
wandelt worden ist durch Behandlung mit
Losungen von Brechweinstein, neutralem Alaun,
Zinnchlorid usw. Da die in diesen unléslichen
Gerbséiureverbindungen enthaltenen Metall-
oxyde auch mit den sogenannten Beizen-
farbstoffen unlosliche Farblacke bilden, so
dient die Gerbsidure nicht nur als Beize,
sondern auch als Befestigungsmittel fiir andere
Beizen, so daf die mit Gerbsiure und den
genannten Metalloxyden behandelten Fasern
nicht nur mit den Farbstoffbasen, sondern
auch mit einer groBen Anzahl anderer Farb-
stoffe, z. B. den Alizarinfarbstoffen, den wich-
tigsten Vertretern der Beizenfarbstoffe, ge-
firbt werden konnen. Da nun eine Ldsung
von Gallussiure Eisenoxydsalze zu Oxydul-
salzen reduziert, und die gallussauren Salze
des Aluminiums, Antimons und Eisenoxyduls
in Wasser lgslich sind, so kann die Gallus-
siure nicht als Befestigungsmittel dienen; da
aber ihre Bildung aus Gerbsiure sehr leicht
vor sich geht, so findet sie sich stets in
groBerer oder geringerer Menge in den Ex-
trakten des Handels vor. Wenn die Farben,
welche mit Hilfe von Gerbsiure hergestellt
werden, rein und klar sein sollen, so kann
die Anwesenheit von Farbstoffen in den
Gerbsiurematerialien und Extrakten nur nach-
teilig wirken; man wird in diesem Falle die
besten und schénsten Resultate durch An-
wendung von reiner Gerbsiure erzielen. Bei
der Herstellung von Schwarz und iiberhaupt
der meisten Mischfarben werden jedoch die
in den Gerbsiurematerialien und Extrakten
stets vorhandenen Farbstoffe mitwirken, so
daB fiir diese Art der Firberei nicht nur
die Menge der Gerbsiure, sondern auBer
dem Vorhandensein von nur wenig Gallus-
sdure auch die Menge und die Art der

Farbstoffe in den Materialien in Betracht
kommt. Welcher Art diese Farbstoffe in
den verschiedenen Gerbsiurematerialien sind,
ist bis jetzt noch ganz unaufgeklirt. Da
sie jedoch fiir den Firber von groBer Wich-
tigkeit sind, so muf ihre Anwesenheit und
die Art und Weise, wie sie bei der Ver-
wendung wirken, bei der Beurteilung und
Wertbestimmung beriicksichtigt werden.

Die gebriuchlichen Untersuchungsmethoden
fiir die Gerbsturematerialien geben nur Auf-
schluf iiber die in der Gerberei zur Wir-
kung kommenden Substanzen und geben nicht
immer iibereinstimmende Resultate, wie vor
kurzem von Gulden?) beklagt worden ist,
selbst wenn man genau nach den von dem
Internationalen Verein der Lederindustrie-
chemiker vorgeschriebenen Bedingungen ar-
beitet (Leitfaden fiir gerbereichemische Un-
tersuchungen von Procter-Paefler S.122).
Fiir den Firber liefern diese Methoden nur
unvollstindige Resultate, da er auch Auf-
schluf iiber die Art der auBer der Gerb-
sdure vorhandenen Farbstoffe haben muS.
Diesen kann er sich nur durch einen Fiirbe-
versuch verschaffen, welcher mit dem zu be-
urteilenden Material im Vergleich mit reiner
Gerbstiure oder einem mustergiiltigen Material
ausgefithrt wird. Man vergleicht am rich-
tigsten immer Gleiches mit Gleichem, also
Sumach, Gallipfel oder Gerbsiure stets mit
mustergiiltigem Sumach, Gallipfeln oder Gerb-
sduren, wird jedoch mit einer fiir die Praxis
geniigenden Genauigkeit den Wert eines Su-
machs oder der Gallipfel auch durch Ver-
gleich mit reiner Gerbsiure ermitteln kénnen.

Da  Gerbséure fast ausschlieBlich zum
Firben oder Beizen von Baumwolle dient,
so verwendet man fiir das Probefirben ein
diinnes Baumwollgewebe, welches durch Kochen
mitSodaldsung von der Appretur befreit worden
ist. Baumwollene Gewebe diirfen nicht durch
Auspressen mit der Hand entnidfit werden,
sondern es mufl durch Abpressen zwischen
Filtrierpapier geschehen, man erhilt dann
auch bei Farbversuchen im kleinen mit 3
bis 5 g Baumwollenstoff vollkommen gleich-
mifige Fiarbungen. Preft man die Muster
jedoch in der Hand aus, so entstehen in den
dadurch entstandenen Druckfalten stets hellere
Firbungen, und man erhilt Muster, welche
fiir die Wertbestimmung ganz ungeeignet sind.

Da hier nicht der Platz fiir eine genaue
Ausfiihrungsbeschreibung des Probefirbens
ist 3), so sollen nur einige Angaben iiber die
in Arbeit zu nehmenden Mengen der Gerb-
siurematerialien, Faserstoffe und Losungs-

%) Diese Z. 1904, 1.
3) Musspratt, Technische Chem., IV. Aufl,
3, 120.
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mittel gemacht werden; gerade die Menge
des Liosungsmittels mufl fiir das Probefirben
mit Gerbsiuren genau eingehalten werden,
da sie dem Farbbad nicht vollstindig, son-
dern nur entsprechend der Menge des an-
gewendeten Fasermaterials entzogen werden.
Es ist deshalb unbedingt notwendig, daB zur
Herstellung der Vergleichsskala und der
Probefirbung dieselbe Menge Baumwolle und
Wasser, sowie ein Quantum Gerbsiurematerial,
welches eine innerhalb der Vergleichsskala
liegende Farbentiefe liefert, verwendet wird.
Bei Farbstoffen, welche aus den Farbflotien
vollstindig ausgezogen werden, ist dieses ge-
naue Einhalten einer Vorschrift nicht nétig.
Die folgende Vorschrift ist fiir die Anwen-
dung von diinnen, von Appretur gut befreiten
Kattun bestimmt.

Fiir die Herstellung der Vergleichsskala
wird der Wassergehalt einer nicht mehr als
5%, Nichtgerbstoffe enthaltenden Gerbsiure
durch Trocknen bei 105° ermittelt und hier-
auf von derselben Gerbsiure ein Quantum,
welches genau 3 g Trockensubstanz ent-
spricht, in 1 1 Wasser aufgelost. Je
1 cem, 2 cem, 3 cem, 4 cem, 5 cem, 6 cem,

7 cem, 8 cem, 9 cem, 10 cem
dieser Losung wird mit 200 cem Wasser von
50° in einem Becherglas verdiinnt, die gut
angeniften, nicht gedriickten Baumwollstreifen
zu je 2 g eingelegt, zuweilen umgezogen und
12 Stunden darin gelassen. Hierauf werden
die Streifen zwischen Filtrierpapier lose aus-
gepreBt und in 200 cem einer 40 ° warmen Lo-
sung von 0,75 g kristallisiertem Eisenvitriol in
1000 cem Wasser 15 Minuten lang eingelegt,
ohne zu driicken gespiilt und getrocknet.
Fiir die Wertbestimmung der einzelnen Gegb-
siurematerialien werden alsdann

2 g eines Mat. m. voraussichtl. 80—100%,

[
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Gerbsiure abgewogen, 5—6 mal mit Wasser
in einer Schale ausgekocht, die vereinigten
Lgsungen auf 1 1 aufgefiillt und durch Glas-
wolle filtriert. Mit je 5 ccm und 10 cem
dieser Losung werden in der angegebenen
Weise die Probefirbungen hergestellt und
thre Farbung mit der Vergleichsskala ver-
glichen. Die hellere Fiirbung mit 5 ccm
Abkochung stellt man her, um auch bei
Nichtkenntnis der ungefihren Firbekraft des
zu untersuchenden Materials emen in die
Vergleichsskala fallenden Farbenton zu er-
halten.

Wenn man z. B. 5 g Gallipfel auf 1 1
Wasser ausgekocht hat, so dafl 10 cem Lo-
sung 0,050 g Gallipfel und 5 cem Losung
0,025 g Gallipfel entsprechen, und die da-
mit hergestellten Firbungen stimmten mit
den mit 9 ccm, resp. 4—5 cem der Skala
erhaltenen Fiérbungen iiberein, so hatten
0,05 g Gallipfel denselben Farbwert wie
0,027 ¢ Tannin, oder die Gallipfel hatten
54°, des Farbwertes des zur Vergleichs-
skala verwendeten Tannins. Bei einiger
Ubung kann man trotz manchmal vorhan-
dener grofler Mengen von Nebenfarbstoffen
ither die richtige Fiarbung nicht im Zweifel
sein; man wird meistens finden, daf die durch
Probefirben erhaltenen Resultate mit der
durch Titrieren mit iibermangansaurem Kalium
gefundenen Menge Gerbstiure iibereinstimmen,
wenn man die Gesamtmenge der fiir die Gerb-
sduren und sogenannten Nichtgerbsiiuren ver-
brauchten Menge iibermangansaures Kalium in
Rechnung stellt.

Catechu oder Japanische Erde wird als
Grundfarbe fiir dunkle Féarbungen und zur
Herstellung eines sehr licht- und waschechten
Braun auf Baumwolle, besonders fiir Brot-
beutel, Zeltstoffe usw. fiir den Armeebedarf
verwendet. Uber die in diesem Material
enthaltenen Verbindungen hat der Verfasser
schon vor lingerer Zeit eine Ansicht!) aus-
gesprochen, welche spiter von Hummel und
Brown?) bestitigt worden ist. In der frisch
bereiteten Abkochung des Holzes der Ca-
techuakazie kann Catechin wegen seiner ge-
ringen Loslichkeit nicht enthalten sein (1 g
Catechin 16st sich in 1200 g kaltem und
2—3 g kochendem Wasser). Wahrscheinlich
enthilt der Saft eine glukosidartige Verbindung
des Catechins, also eine #hnliche Verbindung,
wie die, in denen das Himatoxylin in dem Cam-
pecheholz, die Krappfarbstoffe in der frischen
Krappwurzel und mehrere andere Pflanzen-
farbstoffe in den Pflanzensiften enthalten
sind. Wihrend des Eindampfens des Saftes
tritt ein Zerfallen dieser Verbindung in Glukose
und Catechin ein, welches dann unter Wasser-
abspaltung zum Teil in die in Wasser leicht
losliche Catechugerbsiure und andere in
Wasser schwer- oder unlosliche Korper, die
Japonsiure, Rubinsiure usw. genannt worden
sind, tibergeht. Die wichtigsten Stoffe in dem
Catechu sind die Catechugerbsiure und das
Catechin.

Die Catechugerbsiure gibt mit Brechwein-
stein einen hellgelben Niederschlag, fallt Al-
kaloide und Leimlésung und verbindet sich
mit tierischer Haut. Catechin gibt jedoch

4) Monatsschr. f. Text.-Ind. 1888, 241.

| %) J. Soc. Chem. Ind. 15, 422. — Chem.
| Centralbl. 1896, II, 371.
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mit Ldsungen von Leim, Brechweinstein und
Alkaloiden keine Niederschlige. Wenn man
reines Catechin mit dichromsaurem Kalium
behandelt, so tritt nur nach einiger Zeit eine
Rotfarbung ein, wihrend bei der gleichen
Behandlung von Catechugerbsiure sofort ein
starker rotbrauner Niederschlag entsteht. Dem-
entsprechend erzielt man auch bei der ge-
wohnlichen Farbemethode (bei der nachtrig-
lichen Behandlung der Stoffe mit chromsaurem
Kalium) mit reiner Catechugerbsiure ein
schones Braun, mit reinem Catechin jedoch
so gut wie gar keine Férbung, selbst wenn
das Catechu, welches zur Herstellung dieses
Catechins gedient hat, ein schines Braun
gibt. Wenn man ferner noch die allgemeine
Erfahrung beriicksichtigt, dal der durch Er-
hitzen auf 130° dargestellte priparierte Ca-
techu eine grofere Firbekraft besitzt als der
gewohnliche Catechu, und daf ein mit Ca-
techulosung imprignierter Baumwollenstoff
viel dunkler gefarbt wird, wenn er vor der
Behandlung mit chromsaurem Kalium ge-
dampft worden ist, so erscheint es sehr wahr-
scheinlich, daB nicht das Catechin, sondern
die Catechugerbsiure, welche teils in dem
Catechu euthalten, teils wihrend des Firbe-
prozesses aus dem Catechin entstanden ist,
als derjenige Korper angesehen werden mu§,
welcher dem Catechu die Fiarbekraft erteilt.
Durch das Préparieren des Catechus geht
wahrscheinlich das Catechin, welches durch
Behandlung mit chromsaurem Kalium nicht
in braune unlosliche Korper (Japonsiure,
Rubinsdure) verwandelt wird und deshalb
beim Firben nicht zur Geltung kommt, durch
Wasserabspaltung in die von Etti®) darge-
steliten Anhydride iiber, die sich gegen-
iber chromsaurem Kalium wie Catechugerb-
siure verhalten und Baumwolle wie dieser
Korper firben. Demnach ist die Verwen-
dung von Catechu, welcher nicht durch Er-
hitzen auf etwa 130° pripariert worden ist,
als sehr unvorteilhaft zu bezeichnen.

Der Wert des Catechus, welcher sehr oft
mit den mannigfaltigsten Beimischungen ver-
falscht und oft nur nach seiner #uBeren Be-
schaffenheit, nach Hirte, Farbe, Geschmack,
nach seiner Loslichkeit in Wasser, Weingeist
usw. beurteilt wird, kann durch Titrieren
mit {ibermangansaurem Kalium mit Indigo-
losung als Indikator nicht ermittelt werden.
Der Verbrauch an iibermangansaurem Kalium
gibt wohl einen MaBstab fiir die Menge der-
jenigen Stoffe, welche unter den bei diesem
Versuche eingehaltenen Bedingungen oxydiert
werden konnen, er entscheidet jedoch nicht
die Frage, ob diese Stoffe fiir den Firber

® Ann. Chim. 186, 332.

wertvoll sind oder nicht. Diese Frage kann
wiederum nur durch einen Firbeversuch im
kleinen entschieden werden.

Da die Catechugerbsiure nur ensprechend
der Konzentration des Bades von der Baum-
wolle aufgenommen wird, so miissen, ebenso
wie bei den Probefirbungen mit Gerbsiure,
die Mengen des Losungsmittels und der
Baumwolle genau eingehalten werden. Fiir
die Vergleichsskala firbt man zehn Baum-
wollenmuster & 2 g mit von 1,5—15%
gleichm#fig zunehmenden Mengen eines guten
Catechus, wobei beriicksichtigt werden muf,
ob derselbe pripariert ist, oder mit 0,15—1,5%,
reiner Catechugerbsiiure, welche man nach
Lowe ") aus Catechu herstellen oder aus einer
chemischen Fabrik beziehen kann. Von dem
zu beurteilenden Catechu firbt man in der-
selben Weise ein helles Muster mit 7,5 %
und ein dunkles Muster mit 15% Catechu.
Fir 2 g Baumwolle verwendet man 200 cem
Wasser, behandelt darin die Baumwolle etwa
eine Stunde bei 90-—100°, liBt die Muster
in dem Bad erkalten, preft die Baumwoll-
streifen zwischen Filtrierpapier ab und legt
sie 20 Minuten lang in 200 ccm einer Lo-
sung von 1 g dichromsaurem Kalium in 11
Wasser ein.

Unter den Farbholzern hat von jeher das
Blauholz eine hervorragende Stelle einge-
nommen und behauptet dieselbe noch immer,
besonders wegen seines billigen Preises. Das
billigste Schwarz fiir Wolle ist heute noch
das Chromschwarz und fiir Baumwolle das
Eisenschwarz; auflerdem gibt auf Wolle kein
kiinstlicher Farbstoff ein so schénes blau-
stichiges Schwarz, als der Blauholzchromlack,
und auch in bezug auf Echtheit ist das
Blauholzschwarz den meisten billigen Pro-
dukten aus dem Steinkohlenteer iiberlegen.
Noch im Anfang des vorigen Jahrhunderts
wurde nur geraspeltes Holz verwendet; die
Errichtung der ersten Ixtraktfabriken fillt
in die Jahre zwischen 1830 und 1840, und
heute werden sehr bedeutende Mengen von
Extrakten besonders in Amerika, Frankreich,
Deutschland und der Schweiz hergestellt.
Uber den Wert dieser Fabrikate, besonders
der amerikanischen und deutschen Extrakte
war man friither sehr verschiedener Ansicht?®),
heute kann man wohl behaupten, dal die
deutschen Fabriken imstande sind, mindestens
ebenso gute Fabrikate zu liefern, als die aller
anderen Linder, aber auch, daB reine. Ex-
trakte nur #uBerst selten in den Handel
kommen, und daB fast alle Handelsprodukte,
namentlich die sogenannten Konkurrenz-

%) J. prakt. Chem. 1035, 75.

%) Monatsschr. f. Text.-Ind. 1890, Heft 11.
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produkte, versetzt sind mit Melasse, Gerb-
siureextrakten, besonders Quebracho- und
Kastanienholzextrakt.

Aus Unkenntnis iiber die beim Firben

in Betracht kommenden chemischen Reak- |

tionen waren die Firber frither der Ansicht,
daf die Extrakte nur zum Firben von Baum-

wolle verwendet werden konnten, und dall |

zum Férben der Wolle, namentlich fiir Chrom-
schwarz, nur die Abkochungen von gut fer-
mentiertem Holz brauchbar seien. Eine Ver-
folgung der chemischen Prozesse, welche beim
Firben dieser beiden KFaserarten beachtet
werden miissen, erklirt leicht den Grund fiir
diese Annahme, aber auch ihre Unrichtigkeit?).

In dem Safte des frisch geschlagenen
Blauholzes befindet sich, wie in dem der
Catechuakazie, der frischen Krappwurzel und
vielen anderen farbstoffhaltigen Pflanzensiften,
die Verbindung einer Glukoseart mit Himat-
oxylin, welche an sich keine firbenden Eigen-
schaften besitzt. Dieses Glukosid mul zuerst
in Glukose und Himatoxylin gespalten und
das letztere durch Oxydation in Hamatein
tibergefithrt werden. Die Spaltung des Glu-
kosides erfolgt bei der Fermentation des ge-
raspelten Holzes oder wihrend der Konzen-
tration seiner Abkochungen zu fliissigen und
festen Extrakten; die Oxydation des Himat-
oxylins tritt wihrend dieser beiden Prozesse
durch die Wirkung des Sauerstoffs der Luft
ein, oder es mufl withrend des Firbeprozesses
die Moglichkeit hierzu vorhanden sein. Da
jedoch dieser Oxydationsprozef des nicht-
firbenden Himatoxylins mit der Entstehung
des firbenden Himateins nicht abschlieit, son-
dern da bei unvorsichtiger Fermentation und
beim Eindampfen Uberoxydationsprodukte
entstehen, welche entweder in Wasser unlos-
lich sind oder die Faser gelb und braun
firben, so ist der Wert des Farbmaterials
von der Sorgfalt abhingig, mit welcher diese
beiden Operationen ausgefiihrt worden sind.
Da diese Uberoxydation sich nur auf das
Himatein erstreckt, so ist es erklirlich, da$
man bei der Herstellung von Extrakten den
wihrend der Fermentation eintretenden Oxy-
dationsprozeB nicht zu weit gehen lassen
darf, und daB alle Extrakte, selbst wenn sie
aus ,gut fermentiertem* Holz dargestellt
sein gollen, immer vorzugsweise Himatoxylin
und wenig Himatein enthalten. Dieses ist
auch der Grund dafiir, da man f{friither die
Extrakte zur Herstellung von Chromschwarz
auf Wolle nicht verwenden wollte, sondern
nur
Holz fiir geeignet hielt. Beim Schwarz-
farben der Baumwolle wird die Faser vor-

% Monatsschr. f. Text.-Ind. 1890, Heft 12. .

die Abkochungen von fermentiertem

! her mit FEisensalzen behandelt; das dadurch
befestigte Eisenoxyd kann mit Himatein
direkt den schwarzen Farblack bilden oder
vorher, da Eisenoxyd stets in geniigender
Menge vorhanden ist, die Oxydation des
Hamatoxylins zu Himatein bewirken. Des-
halb konnte der Baumwollenfirber die be-
quem anzuwendenden Extrakte gebrauchen.
Zum Firben der Wolle wird diese vorher
mit dichromsaurem Kalium und Weinstein
gebeizt, so daf auf einer in richtiger Weise
und ohne die nicht beabsichtigte Wirkung
anderer Korper gebeizten Wolle sich Chrom-
oxyd und Chromsiure befindet; das in dem
Farbmaterial enthaltene Hamatein kann sich
direkt mit dem nichtoxydierenden Chromoxyd
vereinigen, wihrend das Himatoxylin durch
die Chromstiure oxydiert werden kann. In-
folge der ungeniigenden Reinigung der Wolle,
namentlich aber durch die Anwesenheit grofier
Mengen von organischen Stoffen in den Farb-
wissern kann jedoch bereits wihrend des
Beizens alle Clhromsiure reduziert werden,
so dafl die gebeizte Wolle nur Chromoxyd
enthilt, welches das Himatoxylin unberiihrt
laft. Da Extrakte nur wenig Himatein ent-
halten, so kommt das Himatoxylin bei ,griin-
gebeizter Wolle* nicht zur Wirkung. Des-
halb zog der Wollfirber Abkochungen von
fermentiertem Holz vor, welches griBere
Mengen von HimateIn enthilt, da die Ab-
kochungen nicht konzentriert werden, so daf
eine Uberoxydation nicht eintritt.

Dieses Verhalten der keinen Farblack
bildenden oxydierenden Chromsiure und des
einen Farblack bildenden nicht oxydierenden
Chromoxyds kommt in derselben Weise wie
beim Firben mit Blauholz auch bei vielen
anderen Farbmaterialien in Betracht. Beim
Firben mit Alizarinfarbstoffen und vieler
anderer Beizenfarbstoffe wird die Wolle noch
vielfach mit dichromsaurem Kalium und
| Weinstein gebeizt, trotzdem das Alizarin,
Flavopurpurin, Anthrapurpurin, ferner das
\ Alizarinblau, Cbrulein, Gallein usw. zur
‘\ Farblackbildung mit Chromoxvd keiner vor-

ausgehenden Oxydation bediirfen, und man

weit reinere und schonere Fiarbungen erhilt,
wenn man die Wolle mit Chromfluorid und
Weinstein beizt, wodurch nur Chromoxyd
auf ihr abgelagert wird. Dagegen kann
beim Firben mit Catechu das chromsaure
Salz nicht durch ein Chromoxydsalz ersetzt
werden, weil hier eine Oxydation der Cate-
| chugerbsiure und nicht die Bildung einer
. Chromoxydverbindung bewirkt werden soll.
! Auch der FirbeprozeB mit Rotholz scheint,
wie spiter noch angegeben werden wird, auf
i dhnlichen Prozessen zu beruhen, wie der des
Blauholzes.
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Fiir die Wertbestimmung des Blauholzes
und seiner Extrakte durch Probefiirben miissen
dieselben Reaktionen beriicksichtigt werden,
welche bei der Anwendung mafgebend sind.
Himatein muB auf der zu firbenden Wolle
Chromoxyd vorfinden, um damit den Farb-
lack zu bilden ohne eine Uberoxydation zu
erleiden, und fiir das Hamatoxylin muB
Chromsiure vorhanden sein, damit dieser
nichtfirbende Kérper zu firbendem Himatein
oxydiert werden kann. Deshalb muf die
Wolle mit dichromsaurem Kalium umd einem
schwachen Reduktionsmittel, am besten Wein-
stein, vorher gebeizt werden. Da eine Ab-
schitzung der Farbentone nur bei nicht zu
dunkeln Farben moglich ist, und die Farb-
bider ausgefirbt sein miissen, so darf nur
so viel Farbmaterial angewendet werden, daB
nur blaue und nicht schwarze Farben ent-
stehen. Infolgedessen darf auch kein zu
groBer Uberschul von Chromsiure in der
gebeizten Wolle enthalten sein; denn man
kann sich leicht durch einen Versucb da-
von iiberzeugen, dal diejenigen Mengen
von dichromsaurem Kalium (3°, vom Wollen-
gewicht), welche zur Erzeugung von Chrom-
schwarz auf Wolle im groBen ndtig sind,
mit den geringen Farhstoiffmengen, welche
zur Herstellung von blauen, fiir eine Wert-
bestimmung geeigneten Chromlacken geniigen,
MiBfarben erzeugen, weil ein groBer Teil des
Farbstoffs iiberoxydiert wird. Aus diesem
Grunde sind die Probefirbungen der Extrakt-
héndler als Wertbestimmungen unbrauchbar,
wenn sie, wie dieses sehr oft geschieht, mit
Wolle ausgefiihrt werden, welche in einer
Firberei mit der oben angegebenen Menge
von chromsaurem Kalium gebeizt worden ist;
derartige Ausfirbungen konnen ebenso wie
die auf die sogenannten Elsisser Garanzine-
streifen hergestellten nur Aufschluff geben iiber
die Nuancierung des mit dem Extrakt her-
zustellenden Schwarz.

Am besten eignet sich ein diinnes Wollen-
gewebe, welches zur Ermittlung der Gesamt-
menge des Hamatoxylins und des Himateins
mit 1%, dichromsaurem Kalium und 29,
Weinstein etwa eine Stunde lang in kochen-
dem Bade gebeizt worden ist. Zur Herstellung

der Vergleichsskala firbt man mit dieser ge- :
| bei 1,106 Teile Extrakt denselben Farbwert
mit 0,05% — 0,10% — 0,15% — 0,20% |

beizten Wolle zehn gleichschwere Streifen

— 0,25% — 0,30% — 0,35% — 0,40%,
— 045% — 0,50% reinem Himatoxylin,

welches in schonen strohgelben Kristallen -

durch Umkristallisieren leicht herzustellen ist.

Wenn auch die Menge des Himateins be-

stimmt werden soll, so bedarf man noch einer

Vergleichsskala, welche mit denselben Mengen !
Himatein auf chromoxydgebeizter Wolle (her- |

gestellt durch einstiindiges Kochen der Wolle
mit 3% Chromfluorid und 3°, Weinstein)
gefirbt worden ist. Das Himatein stellt man
sich nach Erdmann (J. prakt. Chem. 26,
205) durch vorsichtige Oxydation von reinem
Himatoxylin, welches in wasserhaltigem Ather
gelost ist, mit Salpetersiure her. Fiir die
Probefirbung stellt man auf Wolle, welche
sowohl Chromoxyd als auch Chromsiure ent-
hilt, und ebenso auf Wolle, welche nur Chrom-
oxyd enthélt, eine helle und eine dunkle
Féarbung her. Die Menge des hierzu nétigen
Farbmaterials ist abhingig von seinem Farb-
stoffgehalt, gewGhnlich braucht man 0,5 und
1%, festen Extrakt, 1 und 29, fliissigen Ex-
trakt, 2,5 und 5°, gutes nicht verdorbenes
Holz, 5, 10 und 20°%, schlechtes verdorbenes
Holz. Eine groBere Menge der Materialien
wird Ofter mit Wasser ausgekocht, die Lo-
sungen vereinigt, auf ein bestimmtes Vo-
lumen mit Wasser verdiinnt und filtriert.
Von der filtrierten Losung verwendet man
ein den angegebenen Mengen entsprechendes
Volumen zu den Férbungen. Man legt die
gebeizten und gut durchfeuchteten Wollmuster
bei gewshnlicher Temperatur in das Farb-
bad, bringt innerhalb einer halben Stunde
zum Kochen und kocht noch eine halbe
Stunde lang.

Es waren 5,53 g fester Extrakt in 1 1
Wasser gelost und die Wollmuster wogen
5 g. Zwei Muster wurden mit 5 ccm =
27,75 mg = 0,553% Extrakt gefirbt und
zwei andere mit der doppelten Menge, also
mit 1,106 %, Farbmaterial. Die Farbe des
hellen Musters, welches mit Chromsdure und
Chromoxyd gebeizt war, palite zwischen die
Muster Nr. 3 (gefarbt mit 0,15%, Himat-
oxylin) und Nr. 4 (gefirbt mit 0,20%, Himat-
oxylin) und diejenige des einen dunklen
Musters, welches ebenso gebeizt war, stimmte
mit Nr. 7 (gefirbt mit 0,35%, Himatoxylin)

! der ersten Vergleichsskala {iberein. Demnach

hatten 1,106 Teile des Extrakts denselben
Tarbwert wie 0,35 Teile Himatoxylin, er
enthielt also 31,7°% Himatoxylin und Hii-
matein. Da ferner die Fiirbung mit 1,106,
Extrakt auf Wolle, welche nur mit Chrom-
oxyd gebeizt war, zwischen die Muster Nr. 1
und 2 der zweiten Skala fiel, so haben hier-

gehabt wie 0,075 Teile Hdmatein, er ent-
hielt also 6,8%, Hamatein und 31,7 — 6,8
=24,9% Himatoxylin. Da jedoch wihrend
des einstiindigen Férbeprozesses immer ein
Teil des Himatoxylins in Hématein tibergeht,
so daf ein mit Chromoxyd gebeiztes Woll-
muster, welches mit reinem H#matoxylin ge-
firbt worden ist, trotz der Abwesenheit der
Chromsgure schwach blau gefirbt wird und
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in der Firbung mit Nr. 1 der Himatein-
chromoxydskala iibereinstimmt, so muf die
dieser Firbung entsprechende Menge Hi-
matein in Abzug gebracht werden, da sie
erst wihrend des Firbeprozesses entstanden

ist. Ks miissen demnach fiir 1,106 Teile
Extrakt 0,05 Teile, oder fiir 100 Teile
Extrakt 4,5 Teile abgezogen werden. Der

Extrakt enthielt also 6,8 — 4,5 — 2,3%, Hi-
matein und 31,7 — 2,3 = 29,4 %, Hima-
toxylin.

Da die Extrakte selten in reinem Zu-

stande im Handel vorkommen, sondern mei- |

stens mit Melasse, Kastanienholz- und Que-
brachoholzextrakt vermischt sind, so ist der
Nachweis dieser Zusitze sehr oft von Wich-
tigkeit. Einen guten Anhalt bietet hierbei
die Menge der auf wasserfrele Substanz be-
rechneten Asche, da wasserfreier reiner Blau-
holzextrakt héchstens 1,5%, meistens jedoch
weniger feuerbestiindige Stoffe enthilt.

Uber den Aschengehalt der Gerbsiiure-
extrakte liegen nur wenige Angaben vor.
Nach Mitteilung des Herrn Dr. PidBler in
Freiberg enthalten die in Betracht kommen-
den Extrakte

. i Mineralstoﬁ'e_,
! Wasser ( Gesrtl())(;;lede Mineralstoffe ' anS‘;%ﬁ:;?em
i ! ‘ berechnet
. ! T
Kastanienholzextrakt, flissig . . . . i 62—58 9% 24—328 % 0,4—10% ; 15—35 %
teigférmig . | 54—50 35—40 . 0,6—1,2 . R
Quebruchoholzextrakt fliissig 62—5H6 30—38 , ’ 0,4—1,0 ,
" teigformig 5H6—48 . 36—45 . . 05—1,2 . [ 3 1,025 %
" fest . 23—16 . 60—72 . | 0,6—1,6 ,
Bei diesen gewthnlich als Zusatz ver- ; trakten schon daran erkannt werden, daf

wendeten Extrakten wird demnach der Aschen-

gehalt einer Mischung mit Blauholzextrakt
nicht beeinflufit; bei den iibrigen Gerbsiure-
extrakten, welche jedoch nicht verwendet
werden, Fichtenholz-, Myrobalanen-, Sumach-,
priparierter kaltlgslicher Quebrachoholzex-
trakt, Gambir usw. betrigt die auf wasser-
freie Substanz berechnete Aschenmenge 5
biS 180/0.

Dagegen iibt einen sehr grofien Einflufl auf
den Aschengehalt der verschnittenen Extrakte
der Zusatz von Melasse aus, welche ungefihr
aus 50°%, Zucker, 30°%, anderer fester Stoffe
und 20°, Wasser besteht und bei diesem
Wassergehalt etwa 10°%, Asche hinterlaft.
Ein Zusatz von Melasse kann bei festen ¥x-

sie sich schlecht pulverisieren lassen und nach
kurzer Zeit bei gewdShnlicher Temperatur zu
einer zusammenhiingenden Masse zusammen-
flieBen. Wihrend feruer die Asche eines
reinen Blauholzextraktes weill, sehr locker
und leicht ist, liefert ein mit Melasse ver-
setzter Extrakt stets eine geschmolzene und
meistens dunkelgefirbte Asche, welche, auf
wasserfreien Extrakt berechnet, viel mehr
als 1,5% betrigt. Ein Blauholzextrakt, wel-
cher aus 40°%, Wasser und 60°%, festen
Stoffen mit 1,2°, Asche besteht, und Me-
lasse, welche 209, Wasser und 807, feste Stoffe

(50°/o Zucker, 30°, andere organische Stoffe mit
10 %/, Asche) enthiilt, geben Mischungen von un-
gefihr folgender Zusammensetzung:

100 Telle E*Ktrakt und 25 Teile \Ielaqse R

» n » L 00 » g
. , . 100, ,
Hiernach wird schon die Menge der

Asche, besonders wenn man sie auf wasser-
frele Substanz berechnet, und ihr Aussehen
ohne weiteres Aufschluf iiber den Zusatz
von Melasse geben.

Der Zusatz von Melasse kann jedoch,
wenn auch nicht dem Gewichte nach genau,
aber doch annihernd direkt nachgewiesen
werden. Hierzu ist gefilltes Eisenoxydhydrat
sehr geeignet. Man versetst eine chlor-
ammoniumhaltige Lésung von 90 g kristal-
Lisiertem Kisenalaun mit iiberschiissigem Am-

moniak, wischt mit Hilfe einer selbsttitigen ‘

Auswaschvorrichtung das Eisenoxydhydrat auf

Der wasserfreie Ex-
trakt enthiilt

Der wasserhaltige Ex-.
trakt enthilt

i
Wasser !

i Asche Zucker Asche | Zucker
36 % 3,0 % 12,5 % 4,5 % 15,6 %
33 . 4,2 , 17,0 , 6,2 , 25,0 .
30 , 56 . 25,0 . 8,0 , 36,0 ,

einem glatten Filter bis zum Verschwinden
| der Chlorreaktion aus, spiilt es in ein Liter-
i gefiB und fillt bis zur Marke mit Wasser.
| In 50 cem ist 1 g Eisenoxydhydrat in Sus-
- pension. Durch dasselbe wird das Hima-
¢ toxylin zu Himatein oxydiert und dieses
% als Hiamateineisenoxyd ausgefillt.

. CsHy(OH); - H,0 4 Fe,(OH), — C,,
+ 2Fe(OH), + 3H,0

HG(OH)G

1

) 2Fe(OH), -+ 2Fe,(OH), = 2Fe,(OH),

| CyHy(OH);+ Fe,(OH), — €, H,0,Fe, -+ 6H,0
Ci¢Hy(OH); + 4Fe,(OH); = C;;H;O;Fe,

1 + 2Fe,(OH), + 9H,0
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320 Teile kristallisiertes Himatoxylin ' an gelbem Schwefelammonium hinzu; es fillt

brauchen 214 Teile Eisenoxydhydrat, also
0,5 Teile CH(OH), - H,O, 1,34 Teile
Fe,(OH);. Durch das Eisenoxydhydrat wer-
den ferner auch die Gerbsiiure, fast alle
Gallussiure und aus der Melasse fast
Nichtzuckerverbindungen ausgefiillt; leider
wird aber dabei immer etwas Zucker ab-
geschieden, so daf das Verfahren nicht genau
quantitativ ist. Diese Menge ist jedoch ge-
ring und abhingig von der Konzentration
der Lisungen und der Menge des angewendeten

Menge der zugesetzten Melasse niemals ge-
ring ist, so kann in dieser Weise ein Me-

alle

bei reinen Extrakten unter Dunkelfirbung
der Losung ein schwacher, brauner, flockiger
Niederschlag, bei gerbstoffhaltigen Extrakten
sofort unter Hellfirbung ein dichter, hell-
grauer, milchiger Niederschlag aus. Bei An-
wendung verdiinnter Losungen, 1 g in 1 Liter
Wasser, ist die Reaktion jedoch deutlicher;
es entsteht bei reinen Extrakten nur eine
gelinde, dunkle Triibung, bei gerbstoffhaltigen
jedoch eine hellgefirbte, starke Triibung,

! welche sich in kurzer Zeit zu grofen, hellen
Eisenoxydhydrats. Da reine Blauholzextrakte
nach der Behandlung mit Eisenoxydhydrat .
niemals mehr als 2—2,5% nichtausfillbare
Stoffe beim Eindampfen hinterlassen, und die |

lassezusatz leicht nachgewiesen werden. Man |
findet meistens 20%, und mehr Zucker vom |
wasserhaltigen Extrakt (vgl. vorige Zusammen-

stellung).

Man verdiinnt so viel einer Extraktlosung,
welche etwa 0,5 g Trockensubstanz ent-
spricht, mit Wasser auf 200 cem, fiigt
100—150 ccm der Suspension von Eisenoxyd-
hydrat in Wasser hinzu, kocht 1/, Stunde
lang tber der Lampe, fiillt nach dem Er-
kalten auf 500 cem auf, filtriert durch ein
Faltenfilter Nr. 602 von Schleicher & Schiill,
dampft in einer gewogenen Schale im Wasser-
bade zur Trockne, trocknet eine Stunde lang
bei 100° und wigt den Riickstand. Der-
selbe kann nach vorausgegangener Inversion
noch mit Fehlingscher Ldsung gepriift
werden.

Zu dem gleichen Zwecke ist von Mor-
purgo!®) bas. kohlensaures Blei in Wasser

suspendiert empfohlen worden. Dieses scheidet

allerdings aus Melasselosungeu, selbst im
grofien Uberschusse angewendet, keinen Zucker
ab, 148t jedoch auch die iibrigen Bestandteile
der Melasse unberiihrt, und die Farbstoffe
des Blauholzextraktes bediirfeu eines grofen
Uberschusses zur vollstiindigen Ausfillung.
Auferdem ist Eisenoxydhydrat sehr viel
leichter auszuwaschen, als das basisch kohlen-
saure Blei und verliert seine Wirksamkeit
erst nach lingerer Zeit, wilirend das kohlen-
saure Blei sehr bald wieder frisch hergestellt
werden muf.

Mit weit geringerer Sicherheit ist der
Zusatz von Gerbsiiureextrakten zu fiihren.
Es steht hierzu nur die Reaktion mit Schwefel-
ammonium zur Verfligung. Man setzt zu

Flocken zusammenballt.

Uber die von dem Verfasser vorge-
schlagene Behandlung der Blauholzextrakt-
flotten mit Ammoniak und Luft vor dem
Fdrben 1) ist spiter nichts bekannt geworden,
es scheint jedoch die Oxydation des Hima-
toxylins zu Himatein in den Extrakten zu-
weilen versucht zu werden. Denn die Ex-
trakte tragen sehr oft die Bezeichuung
»fermentiert*oder,aus gutfermentiertemHolz*.
Der Verfasser hat auch mehrmals Extrakte

_ untersucht, welche bis 0,6% Mangan ent-

sprechend 0,95%, MnO, oder 1,73%, KMnO,
enthielten. In diesen Extrakten befanden
sich immer groBe Mengen unlslicher Stoffe,

Der Wassergehalt des Holzes, welches
geraspelt und fermentiert in den Handel
kommt, ist sehr schwankend und kann bei
gutem, nicht verdorbenem Holz S—36°, be-
tragen. Die Probefarbung ist hier allein
mafBgebend, obwohl auch die Farbe und das
Aussehen den geiibten Beurteiler meistens
nicht im Zweifel li8t. Verfasser besitzt ein
geraspeltes, fermentiertes Holz, welches im
Jahre 1892 bei 8% Farbstoffgehalt 18%,
Wasser enthielt und nach 12 Jahren bei
8,4°/ Wasser keine Abnahme des Farbstoff-
gehaltes zeigte. Ebenso wurde ein fermen-
tiertes Ilolz untersucht, welches 34,5%
Wasser und 4% Farbstoffe (also fiir ein Holz
mit 13% Wasser 5,2%, Farbstoffe) enthielt

¢ und wegen seines Aussehens und Verhaltens

beim Firben als gutes, unversehrtes Holz
bezeichnet werden multe, wihrend Holzer
mit nur 8—11%, Wassergehalt und 1,5—2,5%,
Farbstoff beim Probefirben sehr triibe Firb-
ungen lieferten und auch schon wegen ihres

! Aussehens als schlecht bezeichnet werden

einer Losung von 5 g Extrakttrockensub- '
stanz in 1 Liter Wasser 2, des Volumens |

Chem.-Ztg. 1899, Repert. 18,
Ch. 1904,

' und Reduktionsprodukten u. s.
1% Giorn. d. Farm d. Trieste 1897. II, 355. : -

konnten.

Uber die Farbstoffe des Rotholzes und
seiner Extrakte liegen wenig Untersuchungen
vor, welche sich in der Verwendung mit der
Firberei beschiftigen, sie beschrinken sich
fast alle mit der Ermittlung ihrer Konsti-
tution, Darstellung von Derivaten, Oxydations-
w. Infolge

1y Monatsschr. f. Text.-Ind. 1890, Heft 12.
111
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dessen kennt man auch noch nicht genau die | Extrakten 1°%, und 2%, bei Holz 2,5%,

Rolle, welche die Farbstoffe dieses Holzes
beim Fiirben spielen. Man hilt das Brasilein
fiir den eigentlichen Farbstoff, nimmt jedoch
bei der Verwendung des Materials hierauf
nicht die Riicksicht wie bei Blauholz. Wahr-
scheinlich enthilt das frisch geschlagene Holz
in dhnlicher Weise wie Blauholz, ein Glukos-
id des Brasiling; diese Verbindung kann
durch verdiinnte S#uren oder Girung in
eine Zuckerart und Brasilin zerlegt werden,
welches durch Oxydation in Brasilein iber-
geht. Diese Prozesse gehen wihrend des
Konzentrierens der Extrakte vor sich, man
sucht sie jedoch nicht durch Fermentation
zu unterstiitzen. Infolge dessen enthalten
die Rotholzextrakte nur wenig Brasilein und
hauptsiichlich Brasilin, und man braucht
beim Firben eine weit grofere Menge von
Farbmaterial, als bei Blauholz. FEin Farbe-

‘
|
|

versuch gibt hieriiber sehr schnell Aufschluf. |

‘Wolle, welche mit nichtoxydierenden Beizen
(5%, Alaunund 5%, Weinstein oder 3°/, Chrom-
fluorid und 3% Weinstein) behandelt worden
igt, firbt sich mit 0,5%, reinem Brasilin nur
schwach rot, resp. granatrot;
jedoch das Farbbad vor dem Fidrben mit
Ammoniak schwach alkalisch gemacht und

sobald man |

alsdann '/, Stunde lang mit Luft behandelt .

hat, so entstehen bedeutend dunklere Fir-
bungen. Dasselbe ist der Fall, wenn man
dem Farbbad kleine Mengen von essigsaurem

Calcium (1-—2%) hinzufiigt, oder. wenn man

die Wolle mit einer oxydierenden Beize
(1%/o dichromsaures Kalium und 0,3%, Schwefel-
sdure) vor dem Firben gebeizt hat. Infolge

dessen wird man bei der Wertbestimmung |

durch Probefirben bei der Verwenduug von
Wolle, welche mit Alaun oder Chromfluorid

und Weinstein gebeizt worden ist, und wvon |

(Garanzinstreifen, welche mit Tonerde und
Chromoxyd bedruckt sind, um so hohere
Resultate finden, je linger der Firbproze8

gedauert hat, und nur dann den gesamten °
Gehalt an Brasilin finden, wenn man Wolle .

verwendet, welche Chromsiiure als Beize ent-
hilt.

Die Wertbestimmung durch Probefirben
wird, wie bei Blauholz beschrieben worden

ist, ausgeiifhrt. Die Vergleichsskala wird mit .

10 Mustern hergestellt, welche mit von

0,05°/6—0,5%, reinem Brasilin auf mit 1%, |

chromsaurem Kalium und 0,5%, Schwefel-

siure gebeizter Wolle gefirbt worden sind. |

Brasilin  kommt in

fast reinem Zustand in :

den Handel und kann durch Umkristallisieren

unter Zusatz von
leicht gereinigt werden. Bei festen Extrak-
ten verwendet man fiir eine helle Firbung
0,5% und fiir eine dunkle 1%, bei fliissigen

etwas schwefliger Sdure

und 5%.

Uber die Untersuchung der Extrakte
auf Zusatz anderer Stoffe, liber den Aschen-
gehalt normaler Extrakte u. s. w. liegen keine
Angaben vor. Uber den Wassergehalt des
geraspelten Holzes wird wohl dasselbe wie
bei Blauholz gelten; deon eine Probe ent-
hielt nach 12 Jahren 8,3%, Wasser, und ihr
Farbstoffgehalt hatte sich nicht verringert.

Wegen der geringen Echtheit der mit
Rotholz erzeugten Farblacke und des ver-
hiltnism#fig hohen Preises des Holzes und
der Extrakte werden diese nur noch sehr
wenig verwendet und dienen nur noch zum
Nuancieren der mit anderen Farbstoffen er-
zeugten Farben und zusammen mit Gelbholz
oder Flavin und Blauholz zur Herstellung
von sogen. Holzbraun auf Wolle.

Dafl man sich iiber die Rolle, welche
die Rotholzfarbstoffe beim Férben spielen,
stets eine falsche Vorstellung gemacht hat,
geht sshon aus den iblichen Firbrezepten
hervor, welche so grofle Mengen von Farb-
material vorschreiben, daf man das Rotholz
itberhaupt nicht als ein Farbholz ansehen
konnte. Auch die chemische Natur der ver-
wendeten Beizen nahmen keine Riicksicht
daraut, ob Brasilin oder Brasilein der fir-
bende Stoff ist. Baumwolle beizte man z. B.
mit 20—30°%, Sumach und nichtoxydieren-
den Tonerdesalzen oder Zinnverbindungen,
bei denen auf die Anwesenheit von redu-
zierendem Zinnchloriir keine Riicksicht ge-
nommen wurden, zum Firben wurde alsdann
100%,, fiir falsches Tiirkischrot 200%, Farb-
holz verwendet, und das Farbbad wurde nur
lauwarm gehalten. Wolle wurde ebenfalls
mit Tonerdesalzen gebeizt und mit etwa 50%
Farbholz gefirbt; die Temperatur wurde
jedoch nicht zum I ochen getrieben, sondern
nur bis 80° weil bei Kochtemperatur ein
triibes Rot entstand, vormutlich weil TUber-
oxydationsprodukte entstehen, welche bei
Rot sichtbarer sind als bei dem Himatein-
chromoxydfarblack. Nur bei den Farbrezep-
ten fiir die Erzeugung von Granatrot, Puce
auf Wolle findet man keine Angaben iiber
die Menge des Farbholzes. Diese iiber-
steigen das gewthnliche Maf nicht, weil hierzu
die Wolle mit chromsaurem Kalium mit und
ohne Zusatz von Schwefelsdure gebeizt wurde,
s0 daf durch die Chromsdure in der Wolle
eine Oxydation des Brasilins zu Brasilein
moglich war. Ferner weisen Angaben {iber
die Behandlung des Rotholzes und seiner
Abkochungen vor dem F#rben darauf hin,

. daB man wenigstens schiichterne Versuche
der Fermentation und Oxydation gemacht

" hat.

Man lief z. B. die Rotholzabkochungen
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lingere Zeit an einem kalten Ort stehen,

erhalten.

! Priparate wegen der geringen Loslichkeit
um reinere und ergiebigere Féarbungen zu !

Von dem bekannten Firberei-

chemiker Leuchs ist die Beobachtung ge- °

macht worden, dall die Qualitiit des Rotholzes |

verbessert wird, wenn man es lingere Zeit
in feuchtem Zustande liegen 146t. Der vor-

teilhafte Einflul des von Dingler empfohlenen -

Zusatzes von abgerahmter Milch zu der

kochenden Rotholzabkochung kann vielleicht :

dadurch erklirt werden, da durch das Kasein
fremde Stoffe, wie Harze usw. abgeschieden

werden, und durch die Milchsiure die Spal-

tung des Glukosids begiinstigt wird.
Da die verschiedenen Rothélzer

5-—10%, haben, und die Extrakte denselben
Gehalt wie die Blauholzextrakte haben
kionnten, so wiirden die in den alten Fir-
bereirezepten angegebenen enormen Farb-
materialmengen auf das bei Blauholz iibliche
Ma$ zuriickgehen, sobald man die bei diesem
Material gemachten Erfahrungen bei der
Verwendung von Rotholz und seiner Extrakte
benutzen wiirde. Hierzu ist jedoch keine
Aussicht, da das Rotholz in kurzer Zeit aus
den Firbereien verschwunden sein wird.
Uber die Rolle, welche die Farbstoffe

des Sandelholz, Gelbholz, Fisettholz, der Quer- :
citronrinde, der Gelbbeeren in der Férberei |

spielen, konnen nur Vermutungen ausge-
sprochen werden, da wissenschaftliche Unter-
suchungen {iber ihre Anwendung auch in den
letzten Jahren nicht erschienen sind, und ihre
Verwendung immer mehr abnimmt, trotzdem
die mit ihnen hergestellten Farblacke sehr

wohl
auch einen verschiedenen, jedoch einen dem :
Blauholz annihernd gleichen Farbstoffgehalt,

' anderen Farbstoffen

der Farbstoffe herstellen; es gelang dieses
erst kurz vor der kiinstlichen Darstellung
der Alizarinfarbstoffe, als man (Rochleder,
Pernod, Meissonier, Kopp) die frischen,
unverinderten Krappwurzeln extrahierte und
aus der Losung die Abscheidung der Farb-
stoffe durch Spaltung der gelosten Glukoside
bewirkte.

Sandelholzextrakte kommen im Handel
nicht vor; man muB wie frither bei Krapp,
das mbglichst fein gemahlene Holz den Farb-
bidern direkt zusetzen. Das Santalin farbt
ungebeizte Wolle schwach rotbraun und bildet
auf den mit Tonerde-, Zinnoxyd-, Eisenoxyd-
und Chromoxydsalzen gebeizten Fasern rote
und braune Farblacke. Wolle wird vielfach
zuerst mit dem Farbbad, hierauf mit der
Losung der Metallsalze und zuletzt wieder
mit dem Farbbad behandelt. Die mit Sandel-
holz vorgefiirbte Wollfaser zeigt so grofe
Neigung, aus einer Indigkiipe das IndigweiB
aufzunehmen, daf man mit zwei Ziigen etwa
denselben Farbenton auf ihr erzielt, zu wel-
chem auf nicht vorgefirbter Wolle die dop-
pelte Anzahl der Ziige nétig ist. Man ver-
wendet das Holz noch in Verbindung mit
zur Herstellung  von

{ Mischfarben, Braun, Bronze und Oliv.

Die Wertbestimmung des Sandelholzes
kann nur durch eine Probefirbung ausge-
filhrt werden. Gewdhnlich verwendet man

! Wolle, welche mit 1—2% dichromsaurem

Kalium gebeizt worden ist, es ist jedoch

! richtiger, dem Beizbad Weinstein als Reduk-

billig sind und viele von ihnen, namentlich -

die Kreuzbeeren- und Gelbholzfarblacke die

meisten kiinstlichen Farbstoffe an Echtheit

und Schonheit der Nuancen iibertreffen.

In dem Sandelholz ist das Santalin
als firbender Stoff aufgefunden worden, wegen
der geringen Loslichkeit dieses Farbstoffes

ist es jedoch unwalrscheinlich, daf er bereits -

fertig gebildet oder in freiem Zustande in
Safte des lebenden Baumes enthalten .

dem

war. Die jungen Schéflinge von Pterocarpus

santalinus sind im Inneren gelb, erst nach- °

dem sie an der Luft oxydiert sind, zeigen
sie eine rote Farbe und die Firbekraft des
Holzes nimmt mit dem Alter zu. AuBerdem
sind in dem Sandelholz auch noch braun-
gefirbte schwerlssliche Verbindungen auifge-
funden worden. Es ist daher nicht unwahr-
scheinlich, daB auch diese Farbstoffe als Glu-
kosid, in dem Safte der Pflanze enthalten sind
und erst durch deren Zerfall und darauffolgende
Oxydation entstechen. Aus der Krappwurzel
konnte man lange Zeit auch keine brauchbaren

tionsmittel zuzusetzen oder iiberhaupt mit
3%, Chromfluorid und 3%, Weinstein zu beizen,
so daf die gebeizte Wolle nur Chromoxyd
enthilt, da das Santalin keine Oxydation
im Farbbade bedarf, sondern dadurch in
braune Farbstoffe iibergeht. Man kann sebr
deutlich die Zunahme der Unreinheit der
Farben erkennen, wenn man die Wolle mit
Chromfluorid und Weinstein, mit chromsaurem
Kalium und Weinstein, mit chromsaurem
Kalium allein und mit chromsaurem Kalium
und Schwefelsiure beizt, und man verwendet
fiir Probefirbungen am besten 2%, Zinnsalz,
weil hierdurch die Firbungen nicht durch
die Farbe des Chromoxyds beeinfluft werden.
Man kocht das sehr fein gemahlene Holz
zuerst !/, Stunde lang in dem Bade aus und
firbt, ohne das Holz zu entfernen, die ge-
beizte Wolle etwa eine Stunde lang. Eine
Vergleichsskala kann man sich durch Firben
von 10 Wollmustern mit von 1— 10%
zunehmenden Mengen eines guten Holzes
herstellen; von dem zu untersuchenden Holz
firbt man eine helle Farbe mit 5% und eine
dunkle mit 10%,.

111*
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Das in der Quercitronrinde als fiir-
bender Stoff aufgefundene Quercitrin ist in
dem Safte der Rinde urspriinglich als Glukosid,
Quercitrin enthalten, welches sich bei fort-
schreitendem Alter der Rinde teilweise in
Quercetin und Isodulcit spaltet. Auflerdem
enthilt die Rinde nicht unbetrichtliche Mengen
von gerbsiureartigen Stoffen, welche
Verwendung der Rindenabkochung der Leb-
haftigkeit der Farblacke schaden; deshalb
entfernt man sie vor dem Firben, indem
man die Abkochung mit Leimwasser oder
Alaunlgsung versetzt, aufkocht und den ent-

angewandte Chemie.

weil die mit reinem Quercetin hergestellten
Farben viel reiner und klarer sind und ein
anders nuanciertes Gelb zeigen, als die mit
Rinde oder. Extrakt Dbereiteten. Die Wolle

' wird mit 2% Zinnsalz und 2%, Oxalsiure

- 10 Farbungen
bei |

standenen Schaum abschdpft (Austreiben der |

Flotte).
LExtrakt kommt nur die Menge von Quercitrin
zur Wirkung, welche wihrend des Firbe-

Bei Anwendung von Rinde und |

gebeizt.  Fir die Vergleichsskala werden
mit  0,05%-—0,5%, reinem
Quercetin, oder 1—10%, Extrakt oder 3%,
bis 50% Rinde und fiir die Probefirbung
eine helle Farbung mit 5%, Extrakt und 25%
Rinde und eine dunkle mit 10% Extrakt und
50% Rinde hergestellt.

In dem Gelbholz ist als Farbstoff die
Morinsiure in freiem Zustande und als Kalk-
salz aufgefunden worden. Sie bildet, ohne

' eine Oxydation vorher ndtig zu haben, mit

prozesses sich in Quercitin und Zucker spaltet. |
Deshalb werden bei der Wertbestimmung .

der Rinde durch Probefirben nur geringe
Mengen von Farbstoff gefunden, und man

braucht beim Firben eine sehr grofie Menge
Vorteilhafter ist die Ver-

von Farbmaterial.

wendung von Extrakten, in welchen die

Spaltung des Quercitrins wihrend der Fabri- |

kation in groflerem Mafle eingetreten ist.

AuBerdem kann wihrend der Herstellung und
durch langes Aufheben ein Verderben des |
Extraktes nicht eintreten, da Quercetin nur °

braune
Die reinsten und

bei Anwesenheit von Alkalien in
Verbindungen {ibergeht.

kriftigsten Farben liefert ein zuerst von .
Amerika in den Handel gebrachtes Priiparat, -

+Flavin“. Diesem #@hnlich sind die bereits 1855

von Leeshing1?) hergestellten Préiparate; sie |

wurden dargestellt, indem man die zerklei-
nerte Rinde mit S#ure kochte und den Riick-
stand durch Auswaschen von der Sdure be-
freite, oder indem man die Rinde mit Wasser
oder Sodaldsung auskochte, aus der klaren
Losung das Quercetin durch Kochen mit
Siure abschied, abfiltrierte und auswusch.

Das Quercetin ist im Wasser sehr schwer |

loslich und bildet mit Tonerde und Zinnoxyd

' Chroms#ure

schone gelbe und orangegelbe, mit Chrom- |

oxyd braungelbe, mit Eisenoxyd schwarzlich-
gelbe Farblacke. Es wird zum Férben von
Wolle und Baumwolle jedoch weniger zur
Herstellung selbstindiger Farben, sondern
zugleich mit anderen Farbstoffen zur Her-
stellung von Mischfarben, zum Nuancieren
von Blauholzschwarz verwendet.

Der Wert der Rinde und Extrakte kann
nur durch Probefirben ermittelt werden.
Das Resultat ist jedoch unsicher, und die

Fiarbungen kénnen nur mit einer Vergleichs- ;

giltiger Rinde oder Extrakt hergestellt ist,

%) Dingl. Journ. 139, 131.

Metalloxyden Farblacke. AuBerdem enthilt
es, wie die Quercitronrinde, gerbsiureartige
Stoffe, von denen das Maklurin oder die
Moringerbsiure hergestellt worden ist. In-
folge der Anwesenheit dieser Gerbsduren in
dem Holz und den Extrakten zeigen die mit
ihnen hergestellten Farblacke weniger reine
und klare Farben, als die mit reinem Morin
bereiteten, und es ist schwer, bei Probe-
fairbungen den Farbstoffgehalt dieser Mate-
rialien nach einer mit reinem Morin herge-
stellten Vergleichsskala abzuschiitzen. Der
Morinzinnfarblack zeigt ein reines Kanarien-
gelb mit griinlichem Schein, wihrend die
mit Holz und Extrakten hergestellten Zinn-
farblacke nach rot und rotbraun nuanciert
sind. Die Zinn- und Tonerdefarblacke werden
reiner und klarer, wenn map, wie bei Quer-
zitron, die Gerbsiure vor dem Firben durch
Leimlésung aus der Farbflotte ausscheidet.
Diese Gerbsiuren schaden bei der gewdhn-
lichen Verwendung des Gelbholzes zur Her-
stellung von Mischfarben, Braun und Olive
auf Wolle, und Blauholzschwarz auf Wolle
und Baumwolle nichts; bei der Herstellung
von Blauholzschwarz auf Wolle findet iiber-
dies durch die in der Wolle befindliche
eine teilweise Oxydation des
Morins und der Gerbsiduren statt, und der
Chromoxydfarblack wird braungelb. Dieses
ist deutlich sichtbar, wenn man Wolle, welche
nur Chromoxyd als Beize enthilt, und Wolle,
welche mit dichromsaurem Xalium gebeizt
worden ist, mit demselben Holz oder Extrakt
oder reinem Morin férbt.

Fiir die Probefirbung, welche fiir die
Wertbestimmung allein mafSgebend ist, kann
man mit 10 Wollmustern, welche mit 2%,
Zinnsalz und 2%, Oxalsiure gebeizt sind,
Vergleichsskalen mit 0,05%, — 0,5% reinem

skala verglichen werden, welche mit muster- ; Morin, 0,5%—5%, festem Extrakt, 1% bis

- 10%, fllissigem Extrakt, 2,5%—25% Holz
' herstellen und von den zu untersuchenden

Materialien eine helle und eine dunklere
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Firbung mit 2,5% resp. 5 /o festem Extrakt,
5%, resp. 10% ﬂuqmgem Extrakt und 12,90/0
resp. 25%, Holz auf Wolle firben,

" selben Bade nach Hlnzufugung der Cochenille-

welche

ebenfalls mit 2%, Zinnsalz und 2%, Oxalsiure °

gebeizt worden ist.

Das in den Gelbbeeren enthaltene Xan- |

thorhamnin ist ein Glukosid, da es beim
Kochen mit verdiinnter Siure in eine Zucker-

art und Rhamnetin zerfillt, welches von
Herzig als Monomethylquercetin erkannt
worden ist. Das Rhamnetin bildet mit

Zinnoxyd und Tonerde lebhafte gelbe Farb-

: und Seide

lacke. Man verwendet hauptsiichlich Extrakte
der Beeren nur noch in der Baumwolldruckerei |

fiir Dampfgelb, Orange, Olive,sowie zum Nuan-
nieren anderer Dampffarben. Das Rham-
cetin ist fiir den Baumwollendruck sehr ge-
eignet, weil beim Mischen der Losungen des
Farbstoffes und eines Metallsalzes nicht so-
fort, sondern erst nach einiger Zeit und
unter dem Einflusse der Faser oder. durch
Dampfen die Farblackbildung eintritt, nach-
dem die Druckmasse die Faser vollstindig
durchdrungen hat.
farbe, eine

sogenannte Applikationsfarbe,

abkochung gefirbt.

Alle iibrigen natiirlichen Farbstoffe kennt
man in den Firbereien und Druckereien
hochstens noch dem Namen nach. In ver-
einzelten Fillen verwendet man wohl noch:

Die Curcumawurzel. Das in ihr ent-
haltene Curcumin firbt Baumwolle, Wolle
direkt, ohne Anwendung einer
Beize, gelb. Zur Herstellung eines reinen
Gelb, welches durch die schwichsten Alkalien
und schon durch Seife gebriunt wird und
sehr unbestindig gegen Luft und Licht ist,
wird die Curcumawurzel nicht verwendet,
dagegen wird sie zur Herstellung von Misch-
farben, z. B. zugleich mit Safranin fiir Pon-
ceaurot auf Baumwolle wegen ihrer Billig-
keit und leichten Art der Anwendung zu-
weilen noch gebraucht.

Die zur Orseillefabrikation dienenden

. Flechten enthalten mehrere farblose Verbin-

Eine derartige Druck- -
i sduren

stellt man her durch Mischen einer Kreuz- !

beerenabkochung und einer mit Traganth-
gummi verdickten Lgsung von Alaun und
Zinnsalz. Der gelbe Farblack
sich, wenn man die bedruckten Stoffe zwei
bis drei Tage in einem feuchten, warmen
Raume aufhéingt oder diimpft. Hierbei findet
die Spaltung des Xanthorhamnins statt, so
daBl das dadurch freiwerdende Rhamnetin
zur Geltung kommt.

bildet !

Diese langsame Bildung des Farblackes
. produkte bilden kann; diese sind zum Teil in
stanz der Cochenille ein, deren Verwendung °

tritt auch bei der Karminsiure der Farbsub-

in der Firberei und Druckerei so gut wie
aufgehort hat. Man fiihrte
Firben der Wolle mit Cochenille in
verschiedener Weise aus:

und firbte hierauf in der Cochemlleabkochung

2. Man fidrbte die Wolle in einem Bad,
welches das Metallsalz, meistens Zinnsalz, und
den Farbstoff enthielt.

3. Die Wolle wurde mit einem Teil des
Metalisalzes, welches verwendet werden sollte,
gebeizt und dann in einem neuen Bade,
welchem man den Rest der Beize zusetzte,
gefirbt.

4. Die Wolle wurde in einem Beizbad,
welchem ein Teil der zum Firben erforder-
lichen Cochenille zugesetzt war,
und dann mit dem Rest der Cochenille fertig
gefiirbt.

5. Die Wolle wurde mit der Losung des

deshalb das
sehr

dungen, welche griftenteils den Charakter
von Sauren und eine den Glukosiden #hn-
liche Konstitution besitzen; diese Flechten-
zersetzen sich durch Gérung und
bei Einwirkung von Alkalien und Siuren in
Orcin und Kohlensiiure oder in Orcin und
solche Verbindungen, welche bei der weiteren
Zersetzung zum Teil in Orcin und Kohlen-
sure zerfallen. Das Orcin spielt die Haupt-
rolle bei der Bildung der Flechtenfarbstoffe,
denn es geht unter dem Einflusse von Luft
und Ammoniak zunichst in den Farbstoff
Orcein iiber, welches durch linger dauernde
Einwirkung der Luft andere Oxydationsstufen
und ebenso wie das HamateanberoxydatlonQ-

Wasser unlsslich und f‘zirben also nicht oder bil-
den Mischfarben. Daher enthalten die unter
den verschiedensten Namen in den Handel ge-
brachten Orseillepriparate je nach den zu

ihrer Herstellung verwendeten Flechten und
1. Man behandelte die Wolle in det ge-
wohnlichen Weise in der Losung der Beize

je nach der Art der Herstellung die unter
dem Namen Orcein zusammengefaften Oxy-
dationsproduckte des Orcins und verschiedene
unverinderte Flechtensiuren. Die gewdhn-
liche Orseille oder Orseille in Teig enthilt

. auflerdem noch die holzigen Teile der Flech-

ten und viele Mineralstoffe; bei der Darstel-
lung von Orseilleextrakt, einfach, doppelt,
konzentriert, oder des Orseillekarmins werden
in dhnlicher Weise, wie frither bei der Her-
stellung der Krappextrakte, die schwer loslichen

. Flechtensiuren in leicht losliche Kalk- oder

behandelt

Metallsalzes behandelt und hierauf in dem- :

Ammoniumsalze verwandelt und diese von den
Flechten durch Extraktion mit Wasser ge-
trennt; die klare Losung wird alsdann ent-
weder direkt mit Ammoniak der Luft aus-
gesetzt, oder es werden aus ihr durch Salzséure
die Flechtensduren wieder abgeschieden,
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gewandte Chemle.

welche schlieflich in Ammoniak geldst mit
Luft behandelt werden.

Bei der Herstellung des franzdsischen
Purpurs wird die Einwirkung der Luft auf
die Flechtensiuren bei hoherer Temperatur

! von mir iibersehenen Satzfehler als ,Mundy*
wiedergegeben. - Hiitte ich Raschigs Resultate
damals schon gekannt, so wiirde ich das Ver-
fahren ausfithrlicher berticksichtigt haben.

vorgenommen; aus der Losung wird dann |

der Farbstoff durch Schwefelsiure oder Chlor-
calcium abgeschieden. Das im letzten Falle
entstandene Orceincalcium ist im Wasser un-
16slich und mufl vor dem Firben mit Oxal-
siure oder Schwefelsiure zersetzt werden;
das dadurch abgeschiedene Orcein wird durch
Ammoniak von dem oxalsauren oder schwefel-
saurgn Calcium getrennt.

Bezeichnungen fiir Orseillepriparate sind
Persio, Cudbear, roter Indigo, Orchelline.

Die unter dem Namen Orcein zusammen-
gefafiten Oxydationsprodukte des Orcins
firben Wolle und Seide ohne Beize violett.
Die Orseillepriparate dienen hauptsfichlich
zur Herstellung von Mischfarben,
und Modefarben, auf Wolle und Seide.

Da Orcein noch nicht in reinem Zustande
dargestellt worden ist, sondern immer Uber-

oxydationsprodukte enthilt, so kann eine
Vergleichsskala mit diesem Korper nicht her-
gestellt werden. Infolge der verschiedenen
Konzentration der Orseillepréiparate miissen
auch die Mengen, welche zur Herstellung
einer Vergleichsskala und zur Probefirbung
angewendet werden diirfen, immer durch
einen Vorversuch ermittelt werden. Die
Orseillepriaparate werden sehr oft durch Zu-
satz anderer Fabstoffe, namentlich Fuchsin,
verfilscht, zu deren Feststellung zahlreiche
Vorschriften existieren.
ist hierzu die Benutzung der Kapillaranalyse,
welche von Goppelsrider!?) beschrieben
worden ist.

Zur Anwendung von Chlorwasserstoff
als Urmaf fiir Titrimetrie.

Von G. Lunge.
(Eingeg. d. 2. 6. 1904)

Auf 8. 716 ¢. Z. erwahnt W. A. Roth, daf
er einen i#hnlichen Vorschlag wie Raschig (%
577) schon auf dem vorjihrigen Kongresse in
Berlin vorgetragen habe. Beide Herren haben
tibersehen, daB genaudasselbe Verfahren, wie es von
Raschigangegeben wird, schon 1898 von Moody
ausfiihrlich beschrieben worden ist im J. Am.
Chem. Soc. 73, 658 ff. Ein Auszug aus dessen Auf-
satz mit Abbildung steht im Chem. Centralbl.
1898, H, 638, und ein kiirzerer in der (noch
nicht ausgegebenen) fiinften Auflage der ,Che-
misch-technisehen Untersuchungsmethoden®, 1,
N.106. Der Name Moody ist dort durch einen

) Romens Journal 1887, Ausgabe B. 8. 1.
Goppelsréder, Die Darstellung der Farbstoffe
durch Elektrolyse 8. H6.

Braun |

Sehr zu empfehlen |

Quantitative Phosphor- und Stick-
stoffbestimmung in organischen Kor-

pern mit Hilfe von Natriumperoxyd.?)

(Dritte Mitteilung tiber die Anwendung des Na,Q, in der

organischen Analyse?), Mitteilung aus dem technolog.

Laborat., der Chem. Reichsanst. und Zentral-Versuchs-
station zu Budapest).

Von Dr. phil. Frirz vox Koxeg, Universit.-

Dozent und Staatschemiker.
(Eingeg. d. 9./2. 1904,

Organisch gebundener Phosphor lift sich
i durch Verbrennung der betreffenden Substanz
mit iiberschiissigem Na,0, quantitativ zu Phos-
phorsiiure oxydieren, welche im Entstehungs-
momente durch das im Uberschusse vorhan-
dene NaOH als Na,PO, fixiert wird. Unter
¢ den obwaltenden Umstéinden, hauptsichlich der
hohen Reaktionstemperatur, ist auch die Bil-
! dung von Pyrophosphat in Erwigung zu ziehen,
diese diirfte jedoch durch gleichzeitig, aus dem
Wasserstoffe, entstandenes Wasser spontan in
Orthophosphorsiiure tibergefihrt werden. Auf
diesen Befund, gleichgiiltig ob es sich hierbei
um Ortho- oder Pyrosdure handelt, 1i8t sich
nun ein hochst einfaches und rasch ausfithr-
bares quantitatives Verfahren der organischen
Phosphorbestimmung basieren. Folgende Ar-
< beitsweise hat sich bewiilirt: Die Verbrennung
. wird in den von mir auch bei der qualitativen

organischen Analyse benutzten Stahl- oder
i Nickeltiegeln vorgenommen: auf 10—15 g Na,0,
kann man bis 0.5 g organische Substanz nehmen,
auch wenn diese bis 80°%, Kohlenstoff enthilt;
ist der Gehalt an letzterem zu gering, so wird er,
um sichere Ziindung zu erreichen, durch in-
. differente, also P-freien Substanzen erginzt.

Nachdem die zu analysierende Verbindung den

Achatmorser verlassen, wird sie durch die

feinste Miillergaze gebeutelt; diese Auflocke-

rung der kleinsten Partikelchen sollte bei keiner

quantitativen Na,0O,- Analyseunterlassen werden,
~ da sie die innige Berithrung der organischen
. Teilchen mit dem Oxydationsmittel ganz wesent-
lich fordert; handelt es sich um schwerverbrenn-
liche Substanzen, z. B. Alkaloide, Kohlen, so
darf sie, wie aus meinen Erfahrungen hervor-
geht, niemals unterbleiben, da cs sonst nicht
moglich ist, eine quantitative Oxydation zu er-
zielen. Das so vorbereitete Analysenobjekt
wird mit Hilfe eines Drahtes in das Na,0,
eingeriihrt, der Draht mit etwas Peroxyd ab-
gespiilt und die Ziindung, nachdem der Tiegel
in eine Schale mit kaltem Wasser gestellt
wurde, in gewohnter Weise vorgenommen.
Darauf entferunt man den Schraubendeckel,
spiilt ihn in ein Becherglas, stellt den Tiegel
hinein und liBt nun, nachdem ein gut schliefien-

1) Der Akademie der Wissenschaften, Buda-
pest, vorgelegt in der Februarsitzung.





