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Uebrigens giebt Cloetta selbst an, dass das aus seinem Himin dar-
gestellte Himatio nur 8.8 pCt. Eisen enthielt.

Aus dem Cloetta’schen Hiémin kann ebenfalls Himatoporphyrin
dargestellt werden; doch war die Ausbeute hier bedeutend geringer.
Sie war kaum halb so grose wie aus dem Himin nach Schalfejew.
Das zweimal umkrystallisirte salzsaure Salz warde in verdiinnter Salz-
siure geldst, und durch Zersetzen mit Natrinmacetat das freie Hama-
toporphyrin daraus erhalten. Eine Stickstoffbestimmung in dem @ber
Schwefelsiiure getrockneten Priparate ergab 9.72 pCt. Stickstoff. Die
Formel Cy;sHysN3O;s verlangt 9.79 pCt. Stickstoff.

536. C. Liebermann und 8. Friedldnder: Zur Geschichte
der natiirlichen Krappfarbstoffe.
(Eingeg. am 3. December.)

Bekanntlich haben die natiirlichen Krappfarbstoffe von ibrer er-
sten Isolirung bis in die sechsiger Jahre hinein eine sehr wechszelvolle
Geschichte gehabt. Selbst die beiden Hauptfarbstoffe, das 1826 von
Robiquet und Colin?') entdeckte Alizarin und das von den Vorge-
nannten anch schon erwihnte aber kurz darauf von Gaultier de
Claubry und Persoz?) als matitre colorante rose eingehender be-
schriebene jetzige Purpurin, die gich im reinen Zustande aufs
Schirfste von einander unterscheiden, haben dieses Schicksal Jahr-
zebnte lang getheilt, indem infolge der Schwierigkeiten ihrer vollkom-
menen Trennung Gemische fiir reine Verbindungen, mehrfach bis zum
Verwechseln' des Hauptbestandtheils, angesprochen wurden. Auch
Runge bhat in seiner 1835 vom Verein fir Gewerbfleiss preisgekron-
ten » Monographie des Krapps und der Krappfarbstoffe «3) behauptet,
dass weder Robiquet und Colin, noch Gaultier de Claubry
und Persoz reine Farbstoffe in Hiinden gehabt hittent). Als reine
Farbstoffe spricht dagegen Runge sein Krapproth und seinen Krapp-
purpur an, von denen ersteres gemiss der von Runge angegebenen
Kennzeichen, namentlich der veilchenblauen Lésungsfarbe in Kali, dem
beutigen Alizarin, letzteres wegen der kirscbrothen Farbe seiner al-
kalischen Losong u. a. m. dem heutigen Purpurin entsprechen muss.
Da nun Runge seiner Monographie zablreiche Ausfirbungen seiner

) Ann. Chim. Phys. 34, 225.

% Axnn, Chim. Phys. 48, 69; siche auch Persoz: Impression des tissus,
Bd. I, S. 487.

%) Verhandlungen des Vereins zur Beforderung des Gewerbfleisses in
Preussen 1835.

4) Ueber die thatsichliche Reinheit von Robiquet und Colin’s Aliza-
rin siche dagegen Graebe n. Liebermann (Ann. d. Chem. Supplbd. 7, 291.)
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Farbstoffe auf thonerdegebeiztem Kattun beigegeben hat, so schien es
historisch nicht uninteressant, festzustellen, wie weit ihm die behaup-
tete Trennung beider Farbstoffe thatsiichlich gelungen ist.

Zu unserer grossen Ueberraschung hat nun unsere Untersuchung
ergeben, dass, gemdss den auf den Zeugproben vorfindlichen Farb-
stoffen, diese Trennung Runge keineswegs gegliickt ist. Meist sind
auf den Proben Mischungen beider Farbstoffe vorhanden; fast reines
Purpurino befindet sich allerdings auf mebreren Proben, namentlich
No. 2 und No. 7, doch sind dies gerade diejenigen, welche Runge
als Krapproth bezeichnet. Auch nur annihernd reines Alizarin
kommt auf keiner der Proben vor; dagegen ist die als Krapppurpur
bezeichnete Probe No. 3 hervorragend alizarinreich. Danach ent-
balten die Proben bisweilen das gerade Gegentheil von Runge’s An-
gabe. Eine Verwechslung der Proben beim Einkleben, an die man
hier zundachst denken mdchte, ist ausgeschlossen, da das #dussere An-
seben der Proben mit ibrer im Text gegebenen Beschreibung gut iiber-
einstimmt; auch erschienen die gleichnummerirten Proben in vier zum
Vergleich herangezogenen Exemplaren der Monographie durchaus gleich,
und ergaben aus zwei Monographien bei der Untersuchung dhnliche
Resultate. Bei einzelnen Proben deckt sich allerdings das Unter-
suchungsergebniss, vielleicht mehr zufillig, besser mit Runge’s Be-
zeichpung derselben; doch sind auch da noch beide Farbstoffe ziemlich
stark gemischt. Besonders auffallend ist das stets betrdchtliche Vor-
wiegen von Purpurin, im Gegensatz zu dem sonst in den meisten
Krappsorten vorhandenen Mischungsverhiltniss beider Farbstoffe.

Der mehrfache Befund an fast reinem Purpurin und sehr purpurin-
haltigem Farbstoff aaf den vorliegenden Proben liess uns anfangs ver-
muthen, dass der Farbstoff sich auf dem Zeuge wihrend der 60 jihrigen
Aufbewahrung desselben theilweise von Alizarin za Purpurin oxydirt
huben konote. Ganz lisst sich diese Mdoglichkeit allerdings nicht
von der Haond weisen; indessen macht doch das Folgende diese An-
nabhme recht unwabrscheinlich.

Wir haben nimlich aus dem bekannten, nun auch 50 Jabre alten
Werke von Persoz »Impression des tissuse zahlreiche Proben von
Tirkischroth, dann aber auch von rothen, rosa, violetten und schwarzen
Ausfirbungen untersacht und im Tirkischroth fast ausschliesslich
Alizarin, aber auch in allen iibrigen Proben héchst alizarinreichen
Farbstoff gefunden. Allerdings sind diese Proben alle weit sorgfiltiger
und echter gefirbt als die ziemlich mangelhaften Ausfirbungen Runge’s.
Auch sind die ersteren Proben appretirt und kdnnten durch diese beiden
Umstéinde den Atmosphirilien besser als die Runge'schen wider-
standen haben; doch enthielten auch einige nicht appretirte und weniger
sorgfiltig behandelte sog. » Beizausfirbungen« des Persoz’schen Werkes
wesentlich Alizarin.
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Desgleichen ergab die Untersucbung von Probemustern aus
Schiitzenberger’s »Farbstoffec (deutsch von Schroeder 1868
bis 1870), welche bei ParafJaval in Thaon gedruckt sind, durchweg
sehr alizarinreichen Farbstoff.

Einigen Aufschluss iiber diese Verbiltnisse ergab uns die Unter-
suchung der Ausfirbungen zablreicher Krappsorten (Avignon-, Elsasser,
Speyerer, Schlesischer, Holldndischer ete. Krapp), welche Runge
seiner Monographie beigefiigt hat, und welche offenbar die damals
bierorts verwendeten Krappe darstellen. Von diesen erwies sich der
Avigoon-Krapp zwar als der alizarinreichste, aber auch noch auffallend
stark purpurinhaltig; weit grisser ist der Purpuringebalt der dbrigen

Sorten, bei einigen geht er sogar bis fast zum Verschwinden des
Alizarins.

Will man daher nicht die uubewiesene Annabme machen, dass sich
auf Runge’s Proben das Alizarin zu Purpurin oxydirt habe oder die noch
weit unwahrscheinlichere, dass das Alizarin ausgeblasst, das Purpurin
aber erbalten geblieben sei, so kommt man zu dem Schlusse, dass
entweder zuo Runge’s Zeit die Krappe besonders purpnrioreich waren,
oder dass dies dochb beziiglich der Runge zuginglichen, hierorts
verwendeten Sorten der Fall war. Es erscheint dabei wohl maéglich,
dass die mit Runge in Beziehung stehenden Fiirber das purpurinreiche
Material héher schitzten oder verhiltnissmissig billiger erlangten,
wihrend umgekebrt vielleicht die franzdsischen (elsasser) Fabriken
die alizarinreichen Sorten bevorzugten und. deshalb diese Waare
selbst im Lande behielten. Jedenfalls ist der Unterscbied der hier

(1835) und dort (1845 u. 1869) benutzten Farbstoffe hochst be-
merkenswerth. ‘

Aus der anndbernd richtigen Beschreibung, die Runge von den
Eigenschaften des Alizarins (Krapproths) und Purpurins (Krapppurpurs)
giebt, muss man schliessen, dass Runge die Trennung der beiden
Farbstoffe im kleinen Maassstabe bis zu einem gewissen Grade erreicht
hat. Wabrscheinlich wird er aber, als es sich um die nicht ganz
unbetrichtlichen Mengen Farbstoff handelte, deren er zu den verdffent-
lichten Firbeproben bedurfte, den Farbstoff hierfiir mehr betrieﬁsmﬁssig
und weniger sorgfiltig dargestellt haben. Thatsiichlich konnte auch
bei dem so purpurinreichen Ausgangsmaterial, welches er benutzte,
die, auch in giinstigeren Fillen unzureichende!), von ihm angewandte
Trennungsmethode mit Alaun kaum zu einem brauchbaren Resultat
fiihren.

Aus dem grossen Alizarinreichthum der in Frankreich benutzten
Krappsorten wird es nun auch verstindlich, wie Robiquet und Colin

1) Siehe auch Schunck und Rémer, diese Berichte 10, 175.
1183%*
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schon beim ersten Anlanf 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 Geschichte der Krappfarbstoffe ein neues klareres
Licht werfen.

Bei unserer Untersuchung der Stoffproben verfuhren wir so,
dase wir diese mit einigen Tropfen -concentrirter Schwefelsiure
oder rauchender Salzsiure durchfeuchtet /3 Stunde oder mit wenig
reiner Salzsiure (spec. Gewicht 1.123) iibergossen 12—20 Stunden
stehen liessen. Dann wurde die drei- bis vierfache Menge Wasser
zagesetzt, anfgekocht und das Auskochen noch mit etwas Alkohol
wiederholt, bis der Farbstoff vollstindig in Lésung war. Das Ganze
wurde nun mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschiittelt, wobei
die Farbstoffe in diesen iibergingen. Die #therische Lésung wurde
abgehoben und zum Nachweis und zur Schitzang des Purpurins
spectroskopisch untersucht. Dann wurde sie mit sehr stark dber-
schiissiger 5 procentiger Kalilauge ausgeschiittelt und die Farbstoffe
dadurch in letztere iibergefiihrt. Diese alkalische Lsung wurde nach
ihrer mehr nach roth oder blau hin liegenden Mischfarbe auf ihr relatives
Verhiiltniss an Purpurin und Alizarin beurtheilt, eine #ltere Schitzungs-
art, die bei hinldnglich geilibtem Auge garnicht so ible Resultate liefert.
Die alkalische Ldsung wurde ferner spectroskopisch untersucht, und
dabei zugleich das relative Mengenverhiltniss der Farbstoffe
schiatzungsweise festgestellt. Dann wurde die Lésung etwa 20 Minuten
dem diffusen Sonnenlicht ausgesetzt, um das Purpurin zu zerstdren,
und der Gehalt an Alizarin nochmals aus der Restfirbung beurtheilt.

Dieser Weg giebt allerdings auch in seiner Gesammtheit keine
irgend genauen Resultate; die Schitzungen sind nur annihernd und
betrichtlichen Schwankungen unterworfen. Wir haben aber genauere,
sehr umstindliche, iibrigens als absolut zuverldssig auch noch nicht
erwiesene Methoden deshalb ausschliessen kdnnen, weil die angewandten
zur Begriindung des oben Mitgetheilten vollkommen ausreichten.
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