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237. C. Liebermann: Zur Fiirberei der oxydiachen Beieen, 
(Eingegaogen am 15. Mai 1901.) 

In der Rerue g@n&rale des matiGres colorantes 5, 99 [I9011 be- 
richtet Hr. A. H u n t r o c k ,  dass die L i e b e r m a n n - R o s t a n e c k i ' -  
scbe Regel, nach welcber von den Deriraten des Anthracbinons uur 
die Oxyderivate a h  Parbstoffe p r a k t i s c h  v e r w e r t h b a r  seien, und 
zwar niir dann, wenn sie mindestens ewei Hydroxple in Orthostellung 
enthalten, wohl fur das  iiltere Farbstoffmaterial giiltig sei; aber an- 
gesichts der neuesten Entwickelung der Anthrachinonfarbencbemie sei 
diese Regel nicht mehr zutreffend. Es zeige sich nsimlich, dass An- 
tbrachinonfarbstoffe, welcbe Hydroxyle nicht in Orthostellung, j a  selbst 
Hydroxyle iiberbaupt nicht enthielten, zum Farben gebeizter und u n -  
g e b e i z t e r  T e x t i l s t o f f e  dienen und s e h r  w e r t h v o l l e  F i t r b s t o f f e  
gein kiinnten. Daher  sei es  niithig, das Princip von L i e b e r m n n n  
nnd K o s t a n e c k i  aiif die bydroxylhaltigen Farbstoffe zii beschranken, 
statt es auf alle Anthrachinonfarbstoffe auszudehnen. 

Dieser Einsprucb des Hrn. B u n t r o c k  riihrt nun, wie ich zeigen 
werde, daber, dass Hr .  B u n t r o c k  die Regel von K o s t a n e c k i  und 
mir nicht ganz verstanden und unrichtig wiedergegeben hat. 

Zuiiachst baridelt unsere Regel ') iiberhaupt nur ron  Oxyderiraten; 
nicht ron Antbracbinonderivaten allgemein. Der  betrsffende Satz 
unserer Abhandlung lautet wortlich (diese Berichte 18, 2145): ?Van  den 
O x  yantbrachinonen farbt bekanntlich ein Tbeil die Beizen an und wird 
dadurcb eu technisch sehr wichtigen Farbstoffen; ein anderer farbt die 
Beizen nicht.a Dies ist doch etwas ganz Anderes als was Hr. B u n t r o c k  
unterstellt. A u s  diesem Satz ergiebt sicb auf's Deutlicbste, dass unsere 
Regel mit keineni Wort  behauptet, dass rinthracbinonfarbstoffe, aucb 
wenn sie gar  kein Hydroxyl entbalten, nicbt doch p r a k t i s c h  h i i c h s t  
w e  r t h  vo Ile Farbstoffe sein und t h i e r i s c  b e ( a 1  bu  mi  n oi'd e) Fa s e r n  
o h n e  H e i z e  d i r e c t  f a r b e n  k i i n n e n .  Eine solcbe Behauptung ware 
ja aucb giinzlich widersinnig, da  sie die Anthrachinonfarbstoffe ganz 
ausser Connex rnit allen iibrigen Farbstoffen stellen wiirde, welcbe 
tbierisrhe Fnsern direct anfarben, sobald sie die hierzu niitbigen hlo- 
lekultheile enthalten, oder wertbvolle Farbstoffe sind, auch wenn sie, 
wie beispielsweise Indigo auf Baumwolle, garnicbt eigentlich fiirben, 
sondern nur in irgend einer Weise auf dem Stoff scbonfarbig und 
dauerbaft festgehalten werden kiinnen. 

Unsere Beizfarberegel beziebt sich rielmehr lediglich auf das  
Fiirbeii der oxydischen Beizen, namentlich der Eisen- und Tbonerde- 

l )  Liebermann und v. Kostanecki ,  Ann. d. Chem. 240: 246 [lss i]  
11. diese Berichte 18. 2145 [1855]. 



Beize I) ,  am besten auf indifferenter, pflanzlicher Faser  (Cellulose), 
wo andere Einfliisse als die chemischen zwisclien beizendem Oxyd 
und Farbstoff wegen Indifferenz der Faser zurccktreten. F i r  dieae, 
aber auch lediglich fiir diese Art  der Farberei rerlangt uneere Regel 
mindestens zwei freie Hydroxyle in Orthostellung. Mit der Flrberei  
der thierischen Faser  o L n e B e i z  e beschaftigt sich unsere Regel 
iiberhaupt garnicht. 

Zur Regriindung seines Einspruchs fiihrt B u n t r o c k drei Rei- 
spiele an, die unserer Regel zuwiderlaufen snllen. 

1. Dae Condensationsproduct von Chinizarin mit 3 Mol. Anilin, 
welches keine Hydroxylgruppe besiisse, liefere eine Sulfosaure, die 
einen griinen, sehr echten Farbstoff darstelle, der u n g e b e i z t e  u n d  
g e b e i z t e  W o l l e  in  gleichen Tiinen anfarbe. 

Also farbt dieser Farbetoff Wolle ohne Beize, tlnd welln er die 
gebeizte Wolle mit denselben T h e n  farbt, so zeigt dies, dass die 
Reize von dem Farbatoff iiberhaupt nicht verandert wird. Dieser 
Fall widerepricht also unserer Regel nicht, sondern bestatigt dieselbe. 

CO OH 
\n 

2. Das Condensationsproduct mit 1 Mol. Anilin : 

farbe nacb der Sulfirung u n g e b e i z t e  W o l l e  d u n k e l b l a u ,  c h r o -  
m i r t e  g r i i n b l a u .  

Dieaer Fall liegt ganz iihnlich wie der vorige; es handelt sic11 urn 
gar  keine Beizfiirberei, da der Farbetoff Wolle direct farbt. Der gr inere .  
Ton der chromirten Wolle ist verstiindlich, da  (unverandertes) Chrom- 
oxyd bekanntlich griin ist und so dessen Farbenton hinzukommt. Der 
Regel wiirde es selbst nichts verscblagen, wenn die Chrornbeize mit 
nnfarbte, denn die bei der Sulfirong eingetretene Sulfurylgroppe 
kann ja neben der  Hydroxylgruppe stehen, und d a m  wird Chrom- 
oxyd auf Wolle, mit einem Wolle direct farbenden Farbstoffe, ev. 
leichter anfiirben, da j a  bier fur die Festigkeit die starke Verwandt- 
schaft von Fnser zu Parbstoff hinzukommt. 

I) Jetzt wird in der Praxis vielfach noch das besonders leiclit flirbende 
Chromorryd, und in den Versuchslaboratorien werden manchmal zalilreicheandere 
beizende Oxpde (Sn, Co, Ni, Ur etc.) selbst seltener E d e n  (Th, Zr etc.) zu Proben 
auf die Eigenthiimlichkeit der Beizfarbstoffe benutzt. Sie firben nicht alle 
gleich leicht an, sodass ein Farbstoff biswcilen auch schon die eine Beize 
anfiirbt, dic andere noch nicht. Dies steht aber in keinem eigrntlichen 
Widerspruch zu unserer Anschauung , nachdem ich (diese Herichte 26, 1574- 
[1893]) das Zustandekommen der Beizfgrberei als ein Festigkeitsproblern - 
des grosstmbglichen Widerstandes dos gefkrbten Salzes gegcn Dissociation - 
definirt habe. 
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Nur  das  dritte und letzte Reispiel B u n t r o c k ' s  hangt mitunserer 

3. sol1 namlich die D i a m i d o a n  t hr a r u f i n d i s u l f o s a u r e  von 
Regel wirklich zusammen; 

der Formel: 
NHs CO OH 

/.>/>/*\,/SO3 H 

und eine alinliche Diamidochryeazindisulfosaure die Thonerde- oder 
Chromoxyd-Beize auf Banrnwolle Erben. 

Aber auch dieser Fal l  widerspricht keineswegs R o s t a n e c k i ' s  
und xneinrr Regel, sondern bestatigt sie vielmehr in einer erweiterten 
Form.  I-Iier stehen zwnr nicht, dern Wortlaut nach, zwei Hydroxyle 
benachbart, nber dern Sinne iiach j e  2 ma1 2 saure Gruppen, j e  ein 
Hydroxyl und eine Sulfurylgruppe in dieser Stellung, die sich ge- 
rneinsam an der Salzbildung rnit dem Beizoxyd bethatigeu konnen. 
Dieser Fall steht daber dem schon von K o s t a n e c k i  und mir') her- 
vorgehobenen des Beizenfarbens des Mujistins sebr nahe, welches die 
Carbonsiiure des nicbt farbendeii Xanthopurpurins von der Constitution : 

ist, und in welchem ein orthostandiges Hydroxyl und Carboxyl die Rolle 
der beiden Orthohydroxyle in der Beizfarberei spielen. 

Wohlgemerkt sol1 damit nicht behauptet sein, dass die Snlfuryl- 
gruppe fur die Beizfarberei iiberall von gleichem Effect wie ein Hy- 
droxyl oder Carboxyl s e i ,  viclmebr ist sie darin wegen der leich- 
teren Loslichkeit, die sie meist den Salzen verleiht, im Allgemeinen 
xuinderwerthig gegeniiber der Hydroxyl- oder Carboxyl-Gruppe. s o  
fairbt nuch die den ohigen Diarnidoverbindungen zu Grunde liegende 
A nthrarufindisulfosaure und Chrysnzindisulfosatire, die ich daraufhin 
untersuvht babe, eelbst die starke Thonerdebeize nur ziernlich schwach, 
dagegen andere Reizen: Thor-, Zirkon-, Beryll-Erde schon leidlich 
kraftig an. Aber in anderen Fallen, bei grosserer Schwerlijslichkeit 
der Salze mit den Beizoxyden, mag die Wirkung der Sulfurylgruppe 
schon besser sein. Langst hat j a  auch schon v. K o s t a n e c k i  
darauf hingewiesen, dass andere saure Gruppen, z. B. die Oxim- 
gruppe, analog den Hydroxylen bei der Beizfiirberei mitwirken kiinnen. 

1) Ann. d. Chem. 240, 255 [1587]. 
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Somit waren die Einwiinde B u n t r o c k ' s  gegen die Heizfiirbe- 
regel siimmtlich widerlegt. Ob es begriindetere Einwiinde in der  
neuerdings sehr gehiiuften Patentliteratnr giebt , ist schwer zu iiber- 
sehen, weil das  Verhalten der Farbstoffe g e g e n  o x y d i s c h e  B e i z e n  
diirchaus nicht immer streng gesondert mitgetbeilt wird. Von sehr 
zahlreichen Widerspriichen ist mir indesaen nichts bekannt. Auch 
wo solche vorzuliegen acheinen, wird sich aber eine genauere Unter- 
suchung des Falles empfehlen, da  nicht fiir alle patentirteo Farb-  
stoffe die Constitution angegeben, und wenn angegeben, nicht auch 
immer durchaus sicher ist. 

Die Beizflirberegel halte ich fiir etwas noch nicht defiui- 
tiv Abgeschlossenes, aber fiir ein entwickelungsfahiges S t ick  Er- 
kenntniss auf dem schwierigen Gebiet der Farberei. Gut  unter- 
suchte widersprechende Fiille kiinnen die Tbeorie klaren und er- 
weitern. Die blosse, auf nicht zureichende Kenotniss unserer Regel 
aufgebaute Behauptung, dass die Regel fiir das  neuere Material 
niehr zutreffend sei, geniigt aber zu ihrer Beseitigung uicht. 

238. Martin Rohmer: Jodometrische Bestimmung der 

nicht 

Anti- 
monsaure und maaseanalytisohe Bastimmung dee Antimons 

neben Zinn. 

[Aus dem I. chemischen UniversitatslaboratoriuIll zu Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1901.) 

Vor kurzer Zeit theilte ich in diesen Berichten') mit, dnss 
Arsensiiure durch schweflige Saure l e i  Gegenwart von Bromwasser- 
stoffsiinre schnell und vollstiindig reducirt wird. Dieses Verhnlten 
gestattete ee, die von E m i l  F i s c h e r a )  angegebene Methode zur 
Scheidung des Arsens so zu modificiren, dass bei der Trennung des 
Arsens vom Anrimon beide Elemente in der trivalenten Form erhalten 
werden und sich mittels Jodlosung volumetrisch bestimmen lassen. 
Die analysirten Lijsnngen enthielten das  Antimon urspriioglich ale 
Antirnonsaure. Dass diese durch Schwefeldioxyd so leicht reducirt 
worden war, entsprach nicht den Angaben anderer Chemiker 3), nach 
denen niimlicli Antimonsaure ebenso wie Arsensaure durch Erwiirmen 
und Kochen mit schwefliger Skure zum grijssten Theil nicht reducirt 
.~ - 

9 Diese Berichtc 34, 33 19011. 
3) Z. f. angew. Chem. 1388, 1%. 

2) Aun. d. Chem. 908, 182. 




