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menden Calciumgehalt ') auf (Unterschied vom oben beschriebenen Gal- 
ciumsalz). 

0.6848 g Sbst. (im Vacuum getr.) verloren 0.0363 g HsO. 

0.3395 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.0794 g CaO. 
C ~ ~ ~ O G P C U  + 8*/~H20. Bcr. "~H20 5.30. Gef. 3/4H4O 5.30. 

C3B.rOsPCs + l ' /~I&O. Ber. Ca 16.87. Gcf. Ca 16.69. 
Vom Calciumglycerinphosphat aus Lecithin unterscheidet sich das 

synthetische Calciumsalz auch hinsichtlich der Liislicbkeita) in Wasser, 
welche etwa doppelt so gross ist. W i r  fanden, dnss 100 g der bei 
I8O gesiittigten Liisring 5.54 8 ,  bei '22" 4.05 g dps bei 1 30° getrockneren 
Snlzes entbdten. 

591. Richard Wi l l s ta t t er :  
Ueber einen Versuch zur Theorie des Farbens. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laborat. der kgl. Aksd. der Wiss. zu Mfinchen.; 

(Eingcgangen am 10. October 1904.) 

Einen Reitrag zur Lijsung der Frnge, ob dae Fiirben de r  thieri- 
schen Faser  auf chemischeo oder physikalischen Vorgangen beruht, 
hoffte ich in  der Uiitersuchung des V e r h a l t e n s  von R a c e m k B r p e r i i  
g e g e n  W o l l e  zu finden. Gesetzt den Fall, das  Parben sei durch che- 
miache Reactionen, durch Salzbildung , bedingt, so ergiebt sich, Bei 
Anwendong eines racemiscben Farbstoffes, die Miiglichkeit der Auslese 
eines optischeii Antipoden, da  die thierische Faser aus optisch activer 
Substanz gebildet ist. Die Spaltung der racemischen Verbindung 
sollte danu auf zwei Wegen zu constatirexi sein: einmal bei unvoll- 
stiindigem Aufziehen des Farbstoflh durch Uuterauchung des Flotten- 
rilckstandes, der deli triiger mit der Faser  reagirenden Antheil ent- 
halten wiirde, sndererseits durch HerunterlGsen , erentuell durch frac- 

I )  A d r i a n  und T r i l l a t  (Chem. Centralblatt 1898, I, 131, 214) fandon 
23.25 pCt. CaO (entsprechend 16.63 pCt. Ca), schreiben aber doch dem Salz 
die Formel C3HlOsPCa (ber. Ca 19.04) zu. Bingegen nehmon A. P e t i t  und 
M. P o l o n o w s k y  @hem.-Ztg. 18, 1192 [1894]) I Mol. Wasser in dem bei 
180° getrockneten Salze an, L. P o r t e s  und 6. P r u n i a r  (BI. [3] 13, 96 
[IS95]) 2 Mol. Wasser. 

2, P e t i t  und P o l o n o w s k y  geben eine LBslichkeit von 5.5 pCt. bei ?Oo 
an, A d r i a n  und T r i l l a t  bei 2.5" von 4.53 pCt.; nach L. P o r t e s  und G. 
P r u n i e r  lBst sich das oxsiccatortrockne Salz in 15 Theilen kalten Wassers: 
nach I. Caval ie r  und P o u g e t  (BI. D] 21, 364 [l899]) enthalten 100 g LB- 
sung bei 16" 7.9 g wasscrfreies Salz. 
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tionirteR LGsen, dea Farbstoffs von der gefarbten Faser und Priifung 
desselben in Bezug auf sein optisches Verhalten. Der Versuch hat 
nun kein eolcbes Argument zu Gunsten der chemischen Erkliirung des 
Parbeprocesses geliefert; die Faser bewirkt keine Spaltnng , in meh- 
reren untersuchten FBIlen enthielten Flotte nnd Faser nur racemisches 
Product. 

Allerdings babe ich diese Versuche aus Mange1 an einem geeig- 
neten Material garnicht rnit racemischen Farbstoffen ausgefiihrt, son- 
dern rnit A lka lo iden .  Es hat sich namlich gezeigt, dass sich Alkaloi'de, 
wie Atropin, Homatropin, Tropacocain, genau ebenso gegen die thie- 
riscbe Faser verhalten wie basische Farbstoffe, z. B. Fuchsin; die 
Analogie der Eracheinungen iet vollstandig, abgesehen dayon, dass die 
Alkalorde natiirlich farbloe anfziehen. 

Die Versuche wurden nach dem Vorbild des Farbens der Wolle 
mit basischen Farbetoffen angeordnet; einige Vorversuche mit Tropa- 
cocah, das iibrigene nicht zu den racemischen Verbindungen zahlt, 
und rnit Atropin dienten z u r  Bestimmung des Gehalts der Wolle an 
aufgezogenem Alkaloid, der durch Extraction des sorgfliltig ansge- 
waechenen Materials niit Alkohol, Ueberfiihrung der in Losung ge- 
gangenen Basen in charakteristische, gut krystallisirte Salze nnd Rei- 
nigung derselben durch Umkrystallisation ermittelt wurde. Die Be- 
obachtungen geben also eu niedrige Werthe an. 

100 g Wolle 1 Stunde mit einer heissen Flotte von 2 g Tro- 
pacocainchlorbydrat in 2 L Waseer behandelt, liefertm 0.7 g reinea Pikrat der 
Base, enteprechend einem Gehalt von 0.36 pCt. Alkaloid. 

P50 g lose Wolle, I! Stunden lang bearbeitet rnit einer sie- 
denden Flotte von 5 Litern, eothaltend 10 g Atropin in Form des Chlorhy- 
drats, gaben 2.9 g reines Atropinpikrat; Gehalt der Wolle mindestens 0.65 pCt. 
Atropin. 

Die Alkalo'ide ziehen aus der Liiaung ihrer Salze als freie Basen 
anf die Faser ebenso wie die Tanninfarbstoffe, fiir welche E. Knecht ' )  
dies bei einer Reihe von Beispielen quantitativ festgelltellt hat. Bei 
dern 1. Versuche enthielt die Flotte nach dem Herauanehrnen der 
Wolle noch 94 pCt. der ursprhglich vorhsndenen Salzsiiurernenge '), 
wiihrend zum mindeeten 20 pCt. Base aus der Flotte gegangen waren. 
Ueberechuss ron Sgure htilt die Alkaloide in der Flotte euriick, be- 
wirkt also triigeres Aufziehen; wendet man hiagegen weniger ale die 
zur Salzbildung erforderliche Menge von Mineralelure an, so zieht 
weit mehr Alkaloid auf die Wolle. 

1. Versuch. 

?. Versuch. 

*) Diese Berichte 21, 1556 [lP8S]. 
s, Naeh Volhard bestimmt. 
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3. Versuch. 10 g Atropin, etwas mehr als 1 Mol.-Gen. HCl, 5 L Wasser, 
250 g Wolle, 2'/3 Stunden gekocht. Aus der Flotte wiedergewonnen: 10.5 g 
Atropin pikrat. 

4. Versuch. I0 g Atropin ohne S&ure, 6 L Wasser, 500 g Wolle, Dauer 
3 Stunden. 

5. Versuch. 10 g Atropin mit '12 Idol.-Gew. HCI, G L Flotte, 400 g Wolle, 
1 1 / 2  Stunden. 

Sowohl daa auf die Wolle aufgezogene Alkaloi'd, wie der in der  
Flotte zuriickbleibende Antheil erwiesen sich bei den folgenden Ver- 
euchen ala unverandert '1 optisch inactiv. 

Angewandt 10 g Atropin (ale Chlorhydrat), 250 g Wolle, 
5 L Wasser, 2 Stunden gekocht. Aus der Flotte wurden 4 g Atropin isolirt, 
sehr schwach linksdrehend, von der Faser durch lractionirtes Extrahiren mit 
Alkohol 2.9 g Atropinpikrat. Die drraus in Frciheit gesetzte Base war in- 
actir. Bei einer Wiederholung dieses Versaches enthielt die Plotte 6 g Atro- 
pin; nach Umkrystallisiren vollkommen inactiv. Auch bei den oben ange- 
fiihrten Versuchen 3 nnd 5 erwies sich das aus der Flotte wiedergeaonnene 
Atropin nach der Reinigung mittels des Pikratas als inactiv. 

Angewandt 10 g Homatropin (mit geringem Ueberschuss Ton 
Salxsiturc), 400 g Wolle, 5 L Wasser, 2 ' / a  Stunden erhitzt. Das in der Flotte 
znriickgebliebeue Alkaloid, durch fractionirtes Krystallisiren des Pikratcs von 
beigemengtern Tropin getrenn t, war reines, inactives Homatropin. 

Das beobachtete Verhalten der Alkalofde reilit sich den Erschei- 
nungen an, welche die Farbwerlie Term. M e i s t e r ,  L u c i u s  c' Brii- 
ning 8 )  bei gewisseu Naphtalinderivaten mit saurer Function festge- 
stellt haben; nacb dem D. R.-P. 77552 zeigen manche farblose Ver- 
bindungen, die zu Azofarbstoffen in naher Reziehung stehen, wio Di- 
oxynaphtaline, Aminonaphtole und namentlich deren Snlfosauren, 
die Eigenschaft , von der Wollfaser gleich Saurefarbstoffen fixirt zn 
werden. 

Meinem Assistenten, Hm. W. M i e g ,  bin ich fur seine auege- 
zeichnete Unterstiitung sehr zu Dank verptlichtet. 

Bus der Flotte wiedergewonnen: 2.9 g Pikrat. 

Aus der Flotte isolirt: 6.6 g Atropinpikrat. 

6. Versuch. 

7. Versuch. 

1) Das f i r  die Versuche dienende Atropin war nicht giinzlich inactiv, 
sonclern in Folge der Beilnengung ron  ein wenig Byoacpmin ganz schwa& 
linksdrehend. Die niimliche Drehung wie das Ausgangsmaterial wies das 
wiedergewonnene Product auf, das daher schlechthin. als inactiv bezeicbnet 
xerden 8011. 

9, F r i e d l a n d e r  4, 1065. 




