
Uebrigens giebt C l o e t t a  selbst an, dase das aus seinem Hlimiii dar- 
gestellte Hamatio our 8.8 pCt. Eiseo eotbielt. 

Aus dem C l o e  tta’scben Hamin kann ebenfalls Hiimatoporpbyrio 
dargestellt werden; doch war die Ausbeute hier bedeutend geringer. 
Sie war kaum balb so gross wie aus dem Hamin nach S c h a l f e j e w .  
Das zweimal umkrystallisirte salzsaure Salz wurde i n  verdiiooter Salz- 
siiure geliist, und durcb Zersetzen mit Natriumacetat das frcie Hlota- 
toporpbyrin daraus erbalten. Eine Stickstoffbestimmung in dem iiber 
Scbwefelsanre getrockneten Priiparate ergab 9.72 pCt. Stickstoff. Die 
Formel CIS HIE N903 verlangt 9.79 pCt. Stickstoff. 

536. C. Liebermenn und S. Friedliinder: Zur Qeachichte 
der natiirlichen Krappfarbatoffe. 

(Eingeg. am 3. December.) 
Bekanntlicb baben die natiirlichen Krappfarbstoffe von ibrer er- 

sten Isolirung bis in die secbsiger Jabre bioein eine sehr wechselvolle 
Geschichte gebabt. Selbst die beiden Hnuptfarbstoffe, das 1826 von 
R o b i q u e t  und Col in1)  entdeckte Alizarin und das Ton den Vorge- 
nannten aucb scbon erwahnte aber kurz daranf von G a u l t i e r  d e  
C l a u b r y  und P e r s o z a )  als rnati6re colorante rose eingebeoder be- 
schriebeoe jetzige Purpurjn, die sich im reineo Zustande aufs 
Scbarfste von einander uoterscbeiden , babeo dieses Scbicksal Jabr- 
zebnte lang getbeilt, indem infolge der Schwierigkeiten ibrer vollkom- 
menen Trennung Gemiscbe fiir reine Verbindungen, mebrfach bis zum 
Verwechseln’ de8 Hauptbestandtbeils, aogesprocben wurden. Auch 
R u n g e  bat in seiner 1835 vom Verein fiir Gewerbfleiss preisgekriin- 
ten Monographie des Krapps und der Krappfarbstoffe c 3) bebauptet, 
dass weder R o b i q u e t  und C o l i n ,  nocb G a u l t i e r  d e  C l a u b r y  
und P e r s o z  reine Farbstoffe in Handen gebaht batten’). Als reine 
Farbstoffe spricbt dagegen Ru n g e  sein Rrapprotb und seinen Krapp- 
purpur a n ,  von denen ersteres gemass der von R u n g e  angegebenen 
Rennzeichen, nameotlicb der veilcbenblauen Losungsfarbe in Kali, dem 
heutigen Alizarin, letzteres wegen der kirscbrothen Farbe seiner al- 
kaliscbeo Liisung u. a. rn. dem beutigen Purpurin entsprechen moss. 
L)a nun R u n g e seiner Monographie zablreicbe Ausfarbungen seiner 

I) Ann. Chim. Phps. 34, 225. 
Ann. Chim. Phps. 48, 69;  siehe auch P e r s o z :  Impression des tissus, 

Bd. 1: S. 487. 
3) Verhandlungen des Vereins zur Bef6rderung des Gewerbfleissea in 

Prenssen 1835. 
*) Ueber die thatahhliche Reinbeit von R o b i q u e t  und Colin’s Aliza- 

r i n  siehe dagegen G r a e b e  u. L i e b e r m a n n  (Ann. d. Chem. Supplbd. 7, 291.) 



Farbstoffe auf thonerdegebeiztem Kattun beigegeben hat, so scbien es 
bistorisch nicht uninteressant, festzustellen, wie weit ihm die behaup- 
tete Trennung beider Farbstoffe thatslchlicb gelungen iat. 

Zu unserer grossen Ueberraschung hat nun unsere Untersuchung 
ergeben, dass, gemfss den auf den Zeugproben Torfindlichen Farb- 
atoffen, diese Trennung R u n g e  keineswegs gegliickt ist. Meist sind 
a u f  den Proben Mischungen beider Farbstoffe vorhaiiden; fast r e i n e s  
P u r p u r i n  befindet sich allerdings auf mehrererl Proben, namentlich 
No. 2 und No. 7, doch sind dies gerade diejenigen, welche R u n g e  
als K r a p p r o  t h  bezeichnet. Auch nur annahernd rrines Alizarin 
kommt auf keiner der Proben ror; dagegen ist die ale K r a p p p u r p u r  
bezeichnete Probe No. 3 herrnrragend a l i z a r i n r e i c h .  Danach ent- 
balten die Proben bisweilen das gerade Gegentheil von R u n g e ’ s  An- 
gabe. Eine Verwecbslung der Proben beim Einkleben, an die man 
bier zunacbst denken miichte, ist ausgeschlossen, da das aussere All- 
sehen der Proben mit ihrer im Text  gegebenen Beschreibung gut fiber- 
einstimmt; auch erschieneo die gleichnummerirten Proben i n  vier zum 
Vergleich herangezogenen Exemplaren der Monographic durchaus gleich, 
und ergaben aus zwei Monographien bei der Untersuchung ahnliche 
Reeultate. Bei einzelnen I’roben deckt sich allerdings das Unter- 
sucbuogsergebniss, vielleicht mebr zufiillig, besser mit R u n  g e ’ s  Be- 
zsichnung derselben; doch sind auch da  noch beide Farbstoffe ziemlicb 
s tark gemischt. Besondmi auffalleud ist das 8tets betrachtlicbe Vor- 
wiegen von Purpurin, im Gegensatz zu dem sonst in den meisten 
Krappsorten vorbandenen Mischungsverhaltoiss beider Farbstoffe. 

Der  mebrfache Befund an fast reinern Purpurin und sehr purpurin- 
bnltigem Farbstoff auf den vorliegenden Proben liess uns anfangs ver- 
muthen, dass der Farbstoff sich auf dem Zeuge wahrend der 60 jahrigen 
Aufbewabrung desselben theilweise roo Alizarin zu Purpurin oxydirt 
haben konnte. Ganz l lss t  sich diese MBglichkeit allerdings riicht 
von der Hand weisen; indessen macbt doch das Folgende diese An- 
nahme recht unwahrscheinlich. 

Wir baben namlich aus dem bekanoten, nun aucb 50 Jabre  alteo 
Werke von P e r s o z  )Impression des tissusa zahlreiche Proben von 
TGrkischroth, dann aber auch von rotben, rosa, violetten und schwarzerl 
Ausfarbungen untersucht und im Tiirkischroth fast ausschliesslich 
Alizarin, aber auch in allen ubrigeo Proben hocbst alizarinreicben 
Farbstoff gefunden. Allerdiogs sind diese Proben alle weit sorgfaltiger 
und echter gefarbt als die ziemlich mangelhaften Ausfiirbungen R u  nge’s. 
Auch sind die ersteren Proben appretirt und konnten durch diese beideo 
Umstande deri AtmosphGrilien besser a h  die R u n  ge‘scben wider- 
slanden haben; doch enthielten auch einige nicht appretirte und weniger 
sorgfal t ig bebandelte sog. B Beizauafarbungene des Per  8 oz ’schen W erk es  
wesentlich Alizarin. 



Desgleichen ergab die Untersucbung von Probemustern auB 
S c b i i t z e n b e r q e r ’ s  BFarbstoffec (deutsch von S c h r o e d e r  1868 
bis 1870), welcbe bei P a r a f  J a v a 1  in Tbann gedruckt sind, durcbweg 
sehr alizarinreichen Farbatoff. 

Einigen Aufscbloss iiber diese Verbaltnisse ergab uns die Unter- 
suchung der Busfarbungen zablreicber Krappsorten (Avignon-, Elsasser, 
Speyerer, Scblesischer , Hollandiscber etc. Krapp) , welcbe R u n g e  
seiner Monograpbie beigefiigt bat ,  und welcbe offenbar die damals 
bierorts verwendeten Krappe darstellen. Von dicsen erwies sicb der 
Avignon-Krapp zwar als der alizarinreichste, aber aucb nocb auffallend 
stark purpurinhaltig; weit griisser ist der Purpuringebalt der iibrigen 
Sorten, bei einigen gebt e r  sogar bis fast zurn Verschwinden des 
Alizarins. 

Will man daher nicbt die urrbewiesene Annahme macben, dass sich 
auf R u n g e ’ s  Proben das Alizarin zu Purpurin oxydirt babe oder die noch 
weit unwahrscheinlichere, dass das  Alizarin ausgeblasst, das Purpurin 
aber erbalten geblieben sei, so kommt man zu dem Schlusse. dase 
entweder zu R u n g e ’ s  Zeit die Krappe besonders purpnrinreicb waren, 
oder dass dies docb beziiglich der R u n g e  zupanglichen, bierorts 
verwendeten Sorten der Fall war. Es erscbeint dabei wobl miiglicb, 
dass die mit R u n g e  in Bezicbung stehenden Fiirber das purpurinreiche 
Material biiber schatzten oder verbaltnissmassig billiger erlangten, 
wabrend umgekebrt vielleicbt die franzijsiscben (elsasser) Fabriken 
die alizarinreicben Sorten bevorzugten und desbalb diese Waare 
selbst im Lande behielten. Jedenfalls ist der Unterscbied der  hie, 
(1835) und dort (1845 u. 1869) benutzten Farbstoffe biicbst be- 
merkenswertb. 

Aus  der annabernd ricbtigen Bescbreihung, die R u n g e  von den 
Eigenschaften des  Alizarins (Krspprotbs) und Purpurins (Krapppurpurs) 
giebt, muss mau scbliessen, dase R u n g e  die Trennung der beiden 
Farbstoffe im klejnen Maaesstabe bis zu einem gewiseen Grade erreieht 
bat. Wabrscbeinlich wird er aber, als es sicb um die nicbt ganz 
unbetracbtlichen Mengen Farbstoff bandelte, deren er zu den veriiffent- 
lichten Farbeproben bedurfte, den Farbstoff bierfiir mebr betriedsmaasig 
und weniger sorgfaltig dargestellt baben. Tbatsachlich konnte aucb 
bei dem so purpurinreichen A usgangsmaterial, weicbes er benutzte, 
die, auch in giinstigeren Fallen unzureicbende I ) ,  von ihm angewandte 
Trennungsmetbode mit Alaun kaum zu einem braucbbaren Resultat 
fiibren. 

Aus  dem grossen Alizarinreichtbum der in Frankreicb bsnutzten 
Krappsorten wird es nun aucb verstandlicb, wie R o b i q u e t  und Co l in  

1) Siebe auch S c b u n c k  und RBmer, diese Bericbte 10, 175. 
;183** 
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schon beim ersten Anlauf so glatt zu reinem Alizarin gelangen konnten, 
wie denn iiberhaupt die nach dem Vorstehenden offenbar sehr grossen 
Schwankungen in  der Relation beider Farbstoffe in dem natiirlichen 
Material auf die Qeschichte der Krappfarbstoffe ein neues klareree 
Licht werfen. 

Bei unserer Untersuchung der Stoffproben verfuhren wir so, 
dass wir diese mit einigen Tropfen concentrirter Schwefeleaure 
oder rauchender Salzsaure durchfeuchtet '/a Stunde oder mit wenig 
reiner Salzstiure (spec. Gewicht 1.125) iibergoesen 12-20 Stunden 
steben liessen. Dann wurde die drei- bis vierfache Menge Wasser 
zugesetzt, aufgekocht und das Auskochen noch mit etwas Alkohol 
wiederholt, bis der Farbstoff vollstiindig in LGsung war. Das Oanze 
wurde nun mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschuttelt, wobei 
die Parbstoffe in diesen ubergingen. Die atherische LGsung wurde 
abgehoben und zum Nachweis und zur Scbatzung des Purpurins 
spectroskopisch untersucht. Dann wurde sie rnit sehr stark uber- 
schiissiger 5 procentiger Kalilauge ausgeschiittelt und die Farbstoffe 
dadurch in  letztere iibergefiihrt. Diese alkalische Losuog wurde oach 
ihrer mehr nach roth oder blau hin liegenden Mischfarbe auf ihr relatives 
Verhaltniss an Purpurin und Alizarin beurtheilt, eine altere Schatzuugs- 
art, die bei hiolanglich geiibtem Auge garnicht so iible Resultate liefert. 
Die alkalieche LGsung wurde ferner spectroskopisch untersucht, und 
dabei zugleich das relative Mengenverhiiltniss der Fnrbstoffe 
schitzungsweise festgestellt. Dann wurde die LGsung etwa 20 Minuten 
dem diffueen Sonnenlicht ausgesetzt, um dss  Purpurin zu zerstiiren, 
und der Gehalt an Alizarin nochmals aus der Restfiirbung beurtheilt. 

Dieser Weg giebt allerdings auch in seiner Gesammtheit keirie 
irgend genauen Resultate; die Schltzungen sind nur  annahernd und 
betriichtlichen Schwankungen unterworfen. Wir haben aber genauere, 
sehr umstandliche, ibrigens als absolut zuverllssig auch noch nicht 
erwieeene Methoden deshalb ausschliessen kGnnen, weil die angewandten 
eur Begriindung des oben Mitgetheilten vollkomrnen ausreichten. 

Organ. Labor. d. Technisch. Hochschule z. Berlin. 




