
2344 

Dass dae zuriickbleibende Gas reiner 

9.15 ccm verbrauchten bei der Explosion 

Um die Dichte des reinen Gases eu 

der  eudiometrische Versuch. 

4.57 ccm 0. 

Waseerstoff war, zeigte une 

mit iiberzchiissigem Ssuersbff 

beetimmen, fiillten wir ein 
kleines Pyknometer mit ihm und bestimmten die Gewichtszunahme 
gegen eein Gewicht, wenn es mit Luft gefiillt war. 

13.828 ccm Antimonwasserstoff wogen bei 22.50 und 765 mm Druck 
0.0717 g, d. h. 1 ccm wog 0.00518 g. Daraus folgt die Dichte, bezogen anf 
Wasserstoff von gleicher Temperatur und Druck, = 61.83 statt der fiir SbH3 
berechneten 61.5. Auf Luft bezogen ist sie 4.303. Eine zweite Bestimmung 
ergab die Werthe 61.65, bezw. 4.291. 

Um noch einen letzten Beweis fiir die Richtigkeit der Formel 
SbHs zu haben, machten wir eine Antimonbestimmung des Gases. 
Eine gewogene Menge desselben wurde langsam durch einen Wasser- 
stoffstrom verdriingt und die Hanptmenge des Antimons als  Spiegel 
beim Durcbleiten durch ein erhitztes Rohr abgeechieden. Zum Schlues 
passirte das  Gas einen mit warmem Kiinigswasser gefiillten Kugel- 
apparat. Das im Rohr abgeechiedene Antimon wurde in Konigs- 
wasser geliist, das  Chlor durch Kochen und Zugabe von schwefliger 
Siiure zerstort nnd dae A ntinion durch Schwefelwaeseratoff gefiillt, 
um, im Kohlensaurestrom auf 225O erhitzt, ale SbsSs zur W t i p n g  
gebracht zu werden. 

0.0717 g SbH3 ergahen 0.0691 Sb; berechnet ist 0.0699 g Sb. 
Mit der Bemerkung, dass der  reine Antimonwasserstoff einen sehr 

charakteristischen , dumpfigen, schwach an Schwefelwaeserstoff er- 
innernden Geruch, ganz verechieden von dem des Arsen- oder Phos- 
phorwasserstoffes, hat, wollen wir diese erste Mittheilung schliessen. 
Spater werden wir iiber das  Gas, den Werth der verschiedenen Dar- 
stellungemethoden, seine chemischen, physikalischen und physiologi- 
schen Eigenechaften ausfiibrlich berichten. 

961. A. Bunt rook :  Z u r  neueren E n t w i o k e l u n g  der A n t h r a -  
ohinonfarbenohemie.  

(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 
Die Bemerkungen des Hrn. L i e b e r m a n n  am Schlusse seiner 

Ausfiihrungen: ,Die Beizfarberegel halte ich fur etwae rioch nicbt 
definitiv Abgeschloesenes, aber fiir ein entwickeluogefiihigee Stiick 
Erkenntoiss auf dem echwierigen Gebiet der Farberei; gut untersucbte 
widersprechende Fiille kiinnen die Theorie kllren und erweiterna 
(diese Berichte 34, 1562 [1901]) geben mir Veranlaeeung, nochmcrle 



auf die L i e b e r m a n n - v .  K o s t a n e c k i ’ s c h e  Regel zuriickzukommen. 
Gleichzeitig benutze ich diese Gelegenheit, urn einige Missverstiind- 
nisse, die Hrn. L i e b e r m a n n  bei der Durchsicht meiner Arbeit in 
der %Revue gknhrale des matiires colorantesa (6, 99) unterlaufen sind, 
klor cu legen. 

Die bekannte Regel ron L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i  hat 
der wissenschaftlichen Alizarinfarbenchemie in den ereten Stadien 
i brer Entwickelung werthvolle Fingereeige gegeben. Allein eine An- 
zabl von  Autoren wissenechaftlicber Werke , darunter die Verfaeeer 
der Lehrbiicher der  Parbenchemie, haben den Fehler begangen, die 
Regel zu verallgemeinern und die Verallgemeinerungen vorceitig eu 
einem Dogma zu erbeben. Die Farbenindustrie ist jedocb bei den 
einfachen Alizarinderivaten nicht stehen geblieben; eie bat eich natur- 
gemiiss weiter entwickelt, und sie hat  Taueende von Produkten er- 
zeugt, die sich der vor langen Jahren aufgestellten Regel nicht rnehr 
unterordnen lassen, und erst recht nicht den Verallgemeinerungen 
der Lebrbiicher der Farbenchemie enteprechen. 

In  uneeren Lehrbiichern der Farbenchemie niimlicb zieht sich 
wie ein rother Faden durch siimmtlicbe Kapitel iiber Anthrachinon- 
farbstoffe der Satz, nur Oxyantbrachinone konnen hrbs tof fe  eein, 
und ibre  technische Verwendbarkeit beruht lediglich dsrauf, daas eie 
2 Hydroxylgruppen in  Orthostellung enthalten - und das  trotz der 
Entwickelung der Anthrachinonfarbeninduatrie wibrend des letzten 
Jahrzehnts. 

Dieser Ansicbt, die nahe daran war, sich zu einem Hemmschnb 
fiir die Entwickelung der wissenschaftlicben und der techniscben An- 
thrachinonfarbenchemie aueznbilden, musste endlich einmal entgegen- 
getreten werden, eumal ee nicht in der Absicht L i e b e r m a n n ’ s  und 
v. K o s t a n  e c k i’s zu liegen schien, diese Correctur unter Beriick- 
sichtung der neueren Fortschritte selbet vorzunehmen. 

Lediglicb gegen die Verallgemeinerongen der Lebrbiicber richteten 
sich meine Ausfiihrungen in der  >Revue gkn&ale~~,  wie jeder finden 
wird, der sich die Miihe nimmt, meine Publication zu leaen. Hrn. 
L i e  b e r  m a n n  aus diesen Verallgemeinerungen der Lehrbiicher 
irgend einen Vorwurf zu machen, babe ich selbstoersttindlich ver- 
mieden. 

Icb babe nicht bestritten, dass L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i  
ihre R e g e l  fiir hydroxylirte Anthrachinone aufgestellt haben; dase 
die Regel ale solche nicbt fiir Produkte giiltig sein kbnne, die iiber- 
haupt keine Hydroxylgruppen enthalten, bedarf der besonderen Ver- 
sicherung nicht. Allerdinga babe ich gesagt, daas die L i e b e  r m a n  n- 
R o s t a n e c k i ’ s c h e  Regel auf die ausschliesslich hydroxylirten, d. h. nur 
mit Hydroxylgroppen , nicht mit anderen Substitutionagrappen ver- 
sehenen Antbrachinone einzuscbrinken sei. Hr. L i e b e r m a n n  ist 



jedoch nicht der gleichen Ansicht, sondern versucht, auch andere 
Farbstoffe, die der Regel thatsachlich nicht mehr entsprechen, ihr 
unterzuordnen. Diesen Versuch darf ich als nicht gegliickt bezeichnen. 
Ich werde irn Nachfolgenden meine Einwande geltend machen, und 
zwar lediglich in der Absicht, z u r  Klarung der Sachlage beizutragen, 
ohne im Uebrigen Hrn. L i e b e r m a n n  bei dem Ausbau seiner Regel 
irgendwie vorzugreifen. Ich werde dabei die gleiche Eintheilung ein- 
halten, wie sie von Hrn. L i e b e r m a n n  im Anschluss an meine 
friihere Publikation gewahlt worden ist. 

1) Das sulfirte Condensationsprodukt von Chinizarin und 2 Mol. 
Anilin ist, obwohl es keine Hydroxylgruppen enthiilt und infolgedessen 
Beizen nicht fiirben kann, ein werthvoller Wollfarbetoff. Dass dieseu 
Beispiel nichts mit der Beizfiirberegel zu thun hat, ist selbstverstiind- 
lich ; es dient lediglich zur Widerlegung der Verallgemeinerungen in 
den Lehrbiichern, d a  es zeigt, d a s s  A n t h r a c h i n o n e  a u c h  o h n e  
H y d r o x y l g r u p p e n  i i u s s e r s t  b r a u c h b a r e  F a r b s t o f f e  d a r -  
s t e l l e n  k 6 n n e n .  

2) Das sulfirte Condensationsprodukt von Chinizsrin mit 1 Mol. 
A nili n 

OH /'.. . co . ,-i 
\/ I I.co.1 './ I 

N H . Cs Hp . SO8 H 
fiirbt, obwohl es  nur eine Hydroxylgruppe enthfflt, nicht nur unge- 
beizte, sondern auch gebeizte Wolle, und zwar die erstere dunkel- 
blau, die chromirte Wolle hingegen griinblau. Hr. L i e b e r m a n n  
sagt hierzu, dam der genannte Farbstoff chromirte Wolle nur des- 
deswegen fgrbe, weil es  Wolle ale solche iiberhaupt fiirbe; die Chrom- 
beize kLme hierbei garnicht in Betracht, sie liebe den Farbstoff un- 
beriihrt. Wenn thatslichlich die auf. chromirtem Material hergestellten 
Fiirbungen griiner seien, als die auf ungeheiztem Material erhalteneo, 
SO sei dies auf die griine Farbung der Chrombeizung zuriickzufiihren. 
Dieser letztere Einwurf, der gewiss dem eich mit diesen Fragen rein 
theoretisch Beschiiftigenden nahe liegt, ist verfehlt. Anf ungebeizter 
Wolle farbt der Farbstoff kein eigentlichee Reinblau, sondern ein 
rothatichiges Blau, wiihrend die Farbungen auf chromirter Wolle, wie 
bereits bemerkt , griinblau sind. Diese Unterschiede sind derart 
aueserordentlich grosa, daes sie unaloglich Jemand, der die Fiirbungen 
gesehen hat, auf die geringe griinliche Nuancirung der Wolle durch 
die Chrombeize zuriickfiihren kann. D a m  kommt noch, dass sich 
die Fiirbungen auf chromirter Wolle vor denen auf ungebeizter Wolle 
durch erheblich gr6ssere Walkechtheit auszeichnen. Ausserdem sei 
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nocb bemerkt, dase der Farbetoff auch auf B a u m w o l l e  einen blau- 
griinen Chromlack liefert. 

Hr. Lie b e r  m a n  n sagt ferner, dass, wenn aber ecbon scbliesslich 
der Farbetoff aucb wirklich Cbrombeite anfarbe, dies doch der Regel 
nichts verschlagen wiirde, denn die bei der Sulfirung eingetretene 
Sulfogruppe kiinne ja  neben der Hydroxylgruppe stehen und dann 
werde diese neue Orthostellung und damit die Regel zur Geltung 
kommen. Dieeer Einwurf wire vielleicht intereesant, wenn die Sulfo- 
gruppe wirklich in benachbarte Stellung zur Hydroxylgruppe eintrate; 
das tbut sie aber nicht, sondern geht in den Aniliorest, und zwar i n  
Parastellung zum Stickstoff. 

Auch zahlreiche andere, verwandte Farbstoffe zeigen, obwohl 
eie nur eine Hydroxylgruppe enthalten, deutlich beizenfarbendetr 
Omarakter. Ferner Grbt die Sulfosiiure des Purpurinmonoanilide 
(D. R.-P. 86150 und 84509), die allerdinge 2 Hydroxylgruppen ent- 
halt, a b e r  n i cb t  i n  O r t h o s t e l l u n g ,  - ibre Constitution ist 

I 

OH 
/‘. CO. .NH.CbH(.SOaH ii * co. l i  1. 

OH 
(D. R.-P. 95271) - ungebeizte Wolle roth, chromgebeizte Wolle in- 
terisiv violet. Auch auf Baumwalle bildet dieser Farbstoff eowohl 
rothe Thonerdelacke, als aucb violette Chromlacke. Noch vie1 
markanter ist der Unterechied zwiechen den Fiirbungen auf unge- 
bebter und gebeizter Wolle bei dem isomeren Faibetoffe dee deut- 
achen Patentee 116867. 

OH 

Es s t e h t  a l s o  f e s t ,  d a s s  O x y a n t b r a o h i n o n e ,  a u c h  wenn 
s i e  n u r  e i n e  H y d r o x y l g r u p p e  e n t h a l t e n ,  o d e r  mebr fach  
b y d r o x y l i r t e  An th rach inone ,  a n c h  w e n n  s i e  H y d r o x y l -  
g r u p p e n  n i c h t  i n  O r t h o s t e l l u n g  e n t b a l t e n ,  e n t g e g e n  d e r  
L i e  b e r m a  n n - K o s t a n  eck  i ’ sc hen R e  ge  1 Be i t  e n an fP r b en. 

3) D i am id  o a n t h r a r u  fi n d i s  u 1 fo e ii u r e  , 
NHa OH 
1. CO. /.\. SOjH 

SQsH. ( 1 .  y CO-1 .  1 J , 
OH ’ NHo 

und die analog zusamrnengesetzte Diamidochrysaziodisulfoeiure farben 
sowoh1 ungebeizte als auch gebeizte Fasern an,  in letzterem Falle 
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ebenfalls unter Bilduog VOD Lacken. Nacb Hrn. L i e b e r m a n r s  
widerspricbt diese Thatsacbe keineswegs der Regel, wenn man nam- 
licb die Regel dabin erweitert, dass an Stelle des einen der beiden, 
von der Regel geforderten Hydroxyle auch eine Sulfogruppe stehei, 
ktinne; bier befiinden sich dann ebenfalls (s. oben) eine Sulfo- und 
eine Hydroxyl-Gruppe in Orthostellung und betbeiligten sich gemrin- 
Sam an der Ltlckbildung. 

Es muss gewiss mit Freoden begriisst werden, dass Hr. L i e  ber -  
m a n  n seine Regel weiter auszubauen und sie den gcgebenen Verbillt- 
nisseo anzupassen versncht. Allein in  dem vorliegenden Falle ist 
doch zu beriicksichtigen, dass sich einetweilen in der gesammten 
Farbenchemie kein Anhalt dafiir bietet, dass der Sulfogruppe lack- 
bildende Eigenscbaften zuzuschreiben sind , und ferner bauptsiichlicb, 
dass beispielsweise p- D i a m i d  oc b r y s a z i  n, 

OH OH 
. 

i;-. co ./*) 
'. J.co.\( , 

NHs NH2 

w e l c h e s  k e i n e  S u l f o g r u p p e  e n t h i i l t ,  cbromirte Wolle in schijnen 
griinblauen Nuancen, ungebeizte Wolle hingegen rotblich blau anfarbt 
Der Sulfogruppe ist ein Eintluss auf die Lackbildung in der Farm,  
wie sie Li e b e r m a n n  annimmt, nicht zuzuscbreiben. 

Ich glaube damit auf siimmtlichc Einwiirfe des Hrn. L i e b e r m a u r a  
eingegangen zu sein, und ich vermag keinen einzigen Gruud daf i r  zu 
finden, dass Hr. L i e b e r m a n n  annebmen kann, er babe rnrine ein- 
leitende Notiz in der citirten franzosiscben Zeitscbrift w i d e r  I eg t. Jcb 
bin nacb wie vor der Ansicbt, dass die wissenscbaftlichr Besprechung 
der Anthrachiiionfarbstoffe, sol1 sie anders zur Fiirderung der Ausbil- 
dung jener Kreise dienen, die der Farbencbemie Interesse entgegen- 
bringen, und damit zum Nutzen der Farbenindustrie selbst beitragrii, 
endlich in andere Babnen gelenkt werden muss., 

Es wiirde sich rielleicbt empfeblen, der zusammenfassenden Be- 
aprechung aller Anthrachinonfarbstoffe einen iihnlichen Oedankengaag 
z u  Grunde zu legen, wie ich ihn schon friiber und an anderem Ortel) 
in kurzen Worten zum Ausdruck gebracht babe: 

BUnter der grossen Anzahl von Anthrachinonderivaten, welche 
sich durch ilusserst werthvolle Farbeeigenschaften auszeichnen, untrr- 
scheidet man 3 Klassen: 1. die ausschliesslich hydroxylirten Anthra- 
chinone, 2. die sowohl bydroxylirten als aucb amidirten Antbra- 
chinoue, und 3. die ausscblieeslicb amidirten Antbracbinone. Unter 
den Gliedern der ersten Klasse, d e n  a u s s c h l i e s s l i c h  h y d r o x y l i r -  

I) Lehne's FLrher-Zeitnng 1901, S. 179. 
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t e n  D e r i v a t e n ,  bat sicb ergeben, dass sie nur dann wirkliche 
Firbeeigenschaften beiitzen , wenn sie wenigstens 2 Hydroxyle in 
Orthoatellung enthalten; eie fiirben nur gebeizte Faeern. Die gleich- 
zeitig hpdroxylirten and amidirten Anthracbinone, Klasse 2, farben 
sowobl gebeizte tbierieche und pflanzliche Faeern als auch ungebeizte 
Wolle ond Seide; Hydroxylgruppen in Orthostellung miissen diese 
Farbstoffe nicht nothwendigerweise enthalten. Die Farbatoffe der  
Klasse 3, aosschlieealich amidirte Antbrachinonderivate, farbeo nur 
ungebeizte thieriecbe Fa8ern.c 

Icb denke, Hr. L i e b e r m a n n  kann dieser Einschrlinkirng seiner 
Regel zuetimmen. Fiir eine spiitere Erglnzung waren etwa die vor- 
stehend aufgefiihrten Thatsacben mit zu beriickeichtigen. Selbstver- 
stiindlich wird ein eolcher Auebau, sol1 e r  allen Einwiirfen Stand 
halten, nicht nur ruf  Grund theoretischer Erwiigungen, sondern hsupt- 
slichlich auf Grond experimenteller Arbeiten vorzunebrnen sein. Hr. 
L i e b e r  m a n  n , der der von i hm mitbegriindeten Anthrachinonfarben- 
industrie ein so ausgezeichneter Piirderer und Berather gewesen ist, 
wird, nacbdem diese Industrie sich a19 iiberaue lebeiisflibig und that- 
kraftig erwiesen und selbst die Fiihrung, iibernommen hat, gewiss mit 
i n  erster Linie berufen sein, an ihrem theoretischen Ausbau rnitzu- 
wirken. Dann aber  wird es aucb erforderlich sein, die Patent- 
literatur, welche in neuerer Zeit nahezu die einzige wiseenecbaftliche- 
Qirelle f i r  den Farbenchemiker geworden ist, mit den gewonnenen 
Resultaten in Einklang zu bringen - und dazu erbitte ich den Bei- 
stand des Hm. L i e b e r m a n n .  

Cberniech-technisehea Laboratmiurn der  tecbnischen Hochscbule 
in R a r l s r u h e  i. B. 

382. Hugo Vo swinakel:  Ueber Derirate des Trienens. 
[III. Mittbeilung.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 
Scbon in der ersten Abhandlung 1) iiber den obigeu Gegenetand 

wurde die Einwirknng von Saleeiinre vom spec. Crew. 1.19 anf das  
den Ausgangsgunkt der vorliegenden Untersachung bildende Conden- 
sationsprodnct am Phenylnitrosohydrazin und Aldehydammoniak, das  
Phenylffthylidenoxycyclotriazan (Formel I, reap. tautomere Formen) 
bis zu einem gewiesen Grade untersucht. 

Hierbei wurde die merkwiirdige Thatsache constatirt, dam dieser, 
selbst mit sauren Eigenechaften ausgestattete Kiirper unter dem Ein- 

__ 
'1 Dime Berjchte 32, 2481 [32, 27701: 33, 2794. 




