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60. Richard Méhlau: Zur Kenntnis der Farblacke
hydroxylhaltiger Farbstoffe.

(Mitbearbeitet von Jobannes Maetzel!).)

[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Firbereitechnik der
Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 1. Februar 1913.)

A. Werner hat bekanntlich?) gefunden, dal die Fihigkeit orga-
nischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, von der Iigenschaft
derselben, sogen. »innere Komplexsalze« zu bilden, abbangt, deren
Metallatome gleichzeitig durch Haupt- und Nebenvalenzen gebunden
werden. Yr zeigte, daf} die Eigenschaiten der inneren Komplexsalze voil-
stindig mit den wichtigsten Eigenschaften der Farblacke *) (relativ groBe
Bestindigkeit, Schwer- oder Unléslichkeit, verschiedene Farbe, ent-
sprechend der verschiedesen Natur der koordinativ verbundenen
Gruppen), iibereinstimmen, und erklirte »beizenziehende Farbstoife
konstitutionell dadurch charakterisiert, dal sich eine salzbildende und
eine zur Erzeugung eiver koordinativen Bindung mit dem Metallatom
befahigte Gruppe in solcher Stellung befinden, daB ein inneres Komplex-
salz entstehen kann.«

Die Erkenntnis der Bildung innverer Metallkomplexsalze bei der
Entstebung von Farblacken ist fir die theoretische Aufklarung der Beiz-

) Beitrage zur Kepntnis der Farblacke. Dissertation, Dresden 1911.

3 B. 41, 1070 [1908].

%) P. Bruno Guggiari schligt (B. 45, 2442 [1912] Anmerkung) vor,
den Ausdruck »Farblacke« fir die Verbindungen von Beiz-Oxyden mit
Beizen-Farbstoffen fallen zu lassen, weil dieser Begriff in den lotzten Jabren
fiir die hetcrogensten Dinge angewendet worden sei. Ich habe gegen diesem
Vorschlag nichts einzuwenden, wenn er speziell die Verbindungen von Beiz-
Oxyden mit Beizen-Farbstoffen trifft. Der Firber und Zeugdrucker versteht
unter »Farblacken« ganz anders zusammengesetzte und ziemlich scharf um-
rissene Substanzen, nimlich solche dureh Unléslichkeit oder Schwerldslichkeit
in Wasser, verdiinnten alkalischen und sauren Flissigkeiten, sowie haufig
darch groBe Bestiudigkeit gegen Licht, Luft und andere Einflisse ausge-
zcichnete, salzartig zusammengesetzte, farbige Korper, die einerseits durch
Vereinigung von Beizen-Farbstoffen mit Doppelbeiz-Oxyden (Sesquioxyden nnd
Protoxyden), sowie (in einigen Fillen, wie Tarkischrot), mit Oxy-fettsiuren,
andercrseits von basischen Farbstoffen mit gewissen gerbsauren (und oxyfett-
sauren) Metalloxyden, wie Antimonoxyd, Zinkoxyd, Zinnoxydul, Zinnoxyd,
Eisenoxyd, Aluminiumoxyd entetehen und, auf der Faser erzeugt, dieser fest
anhaften und sie bleibend gefirbt erscheinen lascen.



firberei sicherlich von groBer Bedeutung. Ls diirfte indessen nicht
zuldssig sein, die Beizenfarbstoff-Lucke lediglich als innere Aluminium-,
Eisen-, Chrom- usw. Komplexsalze der betreifenden Farbstofisiuren
zu kennzeichnen. Die fir die Farberei der Textilfasern praktisch wich-
tigen Farblacke sind jedenfalls keineswegs so einfach gebaut. Darauf
deutet schon ihre vermehrte Widerstandsfahigkeit und die groBere
Schinbeit und Lebhaftigkeit ihrer Farbe hin. Die auf der Faser er-
zeugten Lacke enthalten, abgesehen von dem Farbstoff, neben einem
Sesquioxyd noch das Oxyd eines zweiwertigen Metalls, gewdhnlich
Calciumoxvd, obwoll auch andere Erdalkalien und auch andere Oxyde,
wie Zionkoxyd, anwendbar sind; sowie (insbesondere bei den roten
Lacken aus Alizarin, Isopurpurin oder Flavopurpurin auf Cellulose-
fasern) eine Oxyfettsiure.

Scblumberger und Schiitzenberger, die den tdrkischrot zu
firbenden Kattun nach jeder einzelnen Behandlung unalysierten, steltten
fest, daB die aufgenommene Aluminiumbeize sich dabei in ein Calcinm-
aluminat verwandelt. Auch Rosenstiehl!) kam in seiner Arbeit iiber
dns Alizarinrot zu der Ansicht, daB die eigentliche Metallbeize fiir
Tirkischrot nicht das Aluminiumoxyd, sondern ein Calcium-aluminat
sei; daB ferner letateres, wenn auch mit weniger gutem lLirfolg, durch
die Aluminate von Magnesium, Ziok oder Zinn vertreten werden koone.
Liechti und Suida®) wieseu in ibhren Arbeiten liber die Eisen- und
Chrom-alizarate nach, daB bei den Ausfirbungen von eisengebeister
und chromierter Baumwolle mit Alizarin das Calcium als Bestandteil
des entstehenden Lackes eine wesentliche Rolle spielt.

Eine Mitteilung Horace Koechlins?®), der zeigte, dall gewisse
Furbstoffe sich besser mittels doppelter (zwei Metalle entbaltender)
oxydischer Beizen auf Baumwolle befestigen lassen als mit einfachen,
veranlafite Prud’homme?) zu einer eingehenden Untersuchung, durch.
die er zu dem Krgebnis gelangte, dall die Baumwollfarberei zur Be-
festigung der Beizenfarbstoffe iiberhaupt keine einfachen Beizen ver-
wende, und dall alle Metalloxyde als Beizen dienen konnen, indem
sie in geeigneter Weise mit einem anderen Metalloxyd verbunden
werden. Als die besten Beizen bezeichnete er die Verbindungen der
Sesquioxyde, wie Aluminiumoxyd, Chromoxyd, Eisenoxyd, mit Prot-
oxyden, wie Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Zinkoxyd. Diese Fest-
stellungen sind von R. Méhlau und Steimmig®) erginzt und dahin

1y Bull. Soe. Ind, Mulhouse 1875, 56.

?) Mitt. d. Technol. Gew.-Museums, Wien, 3. Folge, 1, 1 [1886].

%) Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1882, 266. +) Desgl. 1891, 39 u. 217,
5) Zeitschr. 1. Farben- u. Textilchemie 1904, 273.
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erweitert worden, dal bei der Herstellung einer Beizfarbung auf
Baumwolle der Ersatz des Kalks durch andere Oxyde der Erdalkalien
zwar zulissig ist, dadurch auf die Farbtiefe und auf die Echtheit der
entstehenden Farbung aber ein wesentlicher EinfluB ausgeubt wird;
daB ferner zum Zustandekommen einer Wollfarbung mittels eines
Beizenfarbstoffes die Gegenwart einer Doppelbeize (eines Sesquioxydes
und eines Protoxydes) notwendig ist.

Verschaffen uns diese Ergebnisse nun einen Einblick in die Zu-
sammensetzung der Farblacke in qualitativer Hinsicht, so herrscht Uber
die quantitative Zusammensetzung der Farblacke, namentlich auf der
Faser, noch ziemliches Dunkel.

Von den Forschern, die in dieser Richtung titig gewesen sind, ist
vor allem die Losung der schwierigsten Frage versucht worden, nim-
lich eine Formel fiir die Zusammensetzung des fiir die Farberei inter-
essantesten und am lingsten bekannten, des Tiirkischrot-Lackes,
aufzustellen. Dieses Ziel haben die meisten von ibnen durch Analyse
der mit Alizarin-Tiirkischrot gefarbten Stoffe zu erreichen gesucht.
Das in der Literatur dartber vorhandene Material ist gering. Meist
hat man sich auf Aschebestimmungen beschrinkt und die Farbstofi-
menge aus dem Gliihverlust berechnet. So stellte Kopp!) fir die
Oxyde im nichtgeschonten Tiirkischrot das Verhdltnis Als04:2CaO,
fir geschontes Rot das Verhiltnis 5Al30,:10Ca0:18n0 auf. Rosen-
stiehl?) gibt das Verhdltnis der Mengen der Oxyde zum Alizarin
auf Grund seiver Untersuchung krapprot gefarbter Stoffe zu 2 Al; Os:
3Ca0:1C1«HsO0s an. Saget?) glaubt fiir das Alizarinrot zur Auf-
stellung der Formel Al, O3 (Ca0); (CisHsOs); berechtigt zu sein.
Liecbti und Suida') haben zuerst Alizarinlacke aullerhalb der Faser
bereitet und stellen fiir Alizarinrot und Alizarinviolett die Formeln
Al, 03, Ca O, (Cu Hs 03)3, H;O lll]d Fe’ 03, CZLO, (Cu Hs_Oa)z, H,O auf.
Auch C. Liebermann und .P. Michaelis®) bemiihten sich, auf Grund
gennuerer Anpalysen alizaringefirbter Baumwollstoffe zur Aufstellung
von Formeln zu gelungen, jedoch ohne befriedigendes Lirgebnis.

Uberblickt man die Resultate der verschiedenen Forscher, so be-
merkt man, daB nur die Analysen Sagets mit Kopps Aschen-
bestimmungen iibereinstimmen, alle anderen Beobachter jedoch ver-

1) B. 8, 980 [1875) % Buall. Soc. Ind. Mulhouse 1875, 56.

%) Moniteur scientifique 1883, 1086.

4 Mitt. d. Technol. Gew.- Museums, Wien, 2. Folge, 1, 26 [1885];
3. Folge, 1, 5 [1886].

5) B. 27, 3016 [1894]; 28, 2264 [1895].
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schiedene Resultate gefunden baben, und man gewinnt mit Liebermann
und Michaelis den Eindruck, »daB bisher lediglich eine Anzahl von
Einzelfallen mit mehr zufflliger Anndherung an die eine und andere
Formel vorliegen.«

Fiir die Rolle, welche das Tiirkischrot-Ol (aus Ricinusl) bei der.
Bildung des Alizarin-Tiirkischrot-Lackes -ppielt, glaubt Fischli?) eine
Erklarung durch die Darstellung eiue_.s;QAitfminium-ricinates von der
Zusammensetzung Al; O(OH),(Cis H33 03)s und dessen Fihigkeit, beim
aliméhlichen Erhitzen im Alizarinbade eine lebhaft rote, von kochender
Seifenlésung nicht verdnderbare Farbe anzunehmen, die auf die Ent-
stehung eines in Alkobol und Atber lslichen und in diesen L&sungen
die Baumwolle tirkischrot firbenden Lackes zuriickzufiihren ist, ge-
geben zu haben. Aher ob sich dieses Aluminium-ricinat tatsichlich
auf der Faser bildet und an welcher Stelle das Calcium und das Alizarin
substituierend eingreift, um den Tiirkischrot-Lack entstehen zu lassen,
das wissen wir nicht.

In neuerer Zeit hat sich W. Biltz?) mit den Vorgingen bei der
Bildung von Farblacken beschaftigt. Er hat die Frage der Abhingig-
keit der Zusammensetzung der entstandenen Gebilde von der Konzen-
tration der Komponenten zunichst fir das System Alizarin in alka-
lischer Losung gegen kolloidales Eisenoxyd studiert, und hat aus der
graphischen Darstellung seiner Versuchsreibe die Existenz einer chemi-
schen Verbindung und zwar eines Ferri-alizarats Fes0a(CiaHgOu4)y
abgeleitet. Fiir das System Alizarinrot SW gegen Chromoxyd ergab
sich dagegen die Existenz vun Adsorptionsverbindungen. Die Unter-
suchung einiger weiteren Fille fiihrte zu keinen eindeutigen Ergebnissen.
Nach Biltz spielt bei der Lackbildung der kolloidale Zustand von
Beize und Farbstoff eine erhebliche Rolle; die unter Umstinden nach-
weisbaren echten, aus Farbstoff ynd Metalloxyd bestebenden Salze
vermégen gemilB ihrer kolloidalen Beschalfenheit noch weitere Farb-
stofimengen durch Adsorption zu binden. :

.Nach dem unbelriedigenden Resultat, welches die von Lieber-
mann und Michaelis fir den Zweck der Aufstellung bestimmter
Formeln fiir Alizarin-Rot, -Violett und -Bordeaux durchgefiihrten Ana-
lysen alizaringefarbter Baumwollstoife ergeben hatten, sahen wir davon
ab, einen #bnlichen Weg zu lLeschreiten. Wir versuchten vielmehr,
den Arbeiten Liechtis und Suidas folgend, eine Anzabhl Verbin-
dungen aus verschiedenen Metallbeizen und hydroxylierten Farbstoffen

1) Bull Soc. Ind. Mullouse 1888, 730. 7) B. 38, 4143 [1905].
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vach bestimmten Verhiltnissen auBlerhalb der Faser darzustellen,
und durch Analyse die genaue Zusammensetzung solcher Lacke, so-
wie deren Verhalten festzustellen. Als wichtigsten Vertreter der le-
diglich hydroxylierten Beizenfarbstoffe wiblten wir das Alizarin.
TUm den EinfluB der zur Hydroxylgruppe ortho-stindigen Carboxyl-
gruppe auf die Fihigkeit eines Farbstofles zur Lackbildung zu er-
mitteln, bedienten wir uns des Alizaringelbs R, des Natriumsalzes
der p-Nitro-anilin-diazo-salicylsiure. Den EinfluB der Sulfogruppe
neben der Hydroxylgruppe auf die Lackbildungsfidhigkeit zu prifen,
wurden das Ponceau 4CB (Natriumsalz der Anilin-diazo-2-naphthol-
6-sulfonsiiure) und das Tuchrot G (Oehler) (Natriumsalz der o-Ami-
00-azo-toluol-diazo-2-naphthol-6-sulfonsiure) untersucht, deren Farbung
auf Wolle nach Kallab durch Nachchromieren walkechter wird. Die
vollige Reinheit der Farbstoffe, die natiirlich grundlegende Bedingung
ist, wurde sowohl auf analytischem wie auf spektroskopischem Wege
festgestellt.

Zunichst wurden durch doppelte Umsetzung von Schwermetall-
chloriden MelICl;, wobei Melll = Al, Fe oder Cr, mit den Lésungen
der Monoalkalisalze des Alizarins und der Alizariogelb-R-Saure die
entsprechenden Metallsalze bereitet. Die Mengen des Farbstoffes
und des Metallchlorids standen bei den jeweiligen Ansitzen im Ver-
biltnis von 3 Mol. des ersteren zu 1 Mol. des letzteren, weil ange-
nommen wurde, dafl bei glatter Umsetzung im Sinne der Gleichung
3RNa+ MelUCl; —>» 3NaCl+ MeIR; Salze von letzterem Typus
entstehen wiirden. Diese besitzen siintlich die Eigenschalt, sich in
Ammoniakwasser leicht zu 18sen, woraus hinsichbtlich der Konstitution
der Alizaringelb-R-Siiuresalze zu schliefen ist, daB in deren Molekiil
das Metall nicht das Wasserstoffatom des stirker sauren Carboxyls,
sondern dasjenige der Hydroxylgruppe ersetzt hat, d. h. dall die
Bindung zwischen Farbstoffmolekill und Metall in der Hydroxylgruppe
stattfindet und mithin aus der Azosiiure ein entsprechend der Formel
Melll(—O0.R.COOH); zusammengesetztes Phenolsalz entstanden ist.
Aus Alizarin kénnen unter diesen Umstdnden natiirlich nur Salze der
Formel Me'(—O.R.OH); gebildet werden. Jene Salze erinnern ip
ihrem Verhalten an die nach dem Vorgang von Claisen’) und W.
Wislicenus?) konstitutiv als Eisen-Sauerstoff-Verbindungen aufzu-
fassenden Ferri-Verbindungen, welche von einer Reihe von Forschern ®)
aus vielen organischen Substanzen verschiedenster Bauweise mit Ferri-

1) A, 281, 340. %) A. 291, 172; 312, 43.
3 Vergl. Hantzsch und Desch, A. 328, 1.
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salzen, insbesondere mit Ferrichlorid, zunichst in Losung als charak-
teristische, meist blaue, griine und violette Firbungen entstehen, deren
Auftreten Hugo Schiff!) an die Gegenwart einer freien (unveresterten
und unveritherten) Hydroxylgruppe gebunden ist, ferner an die na-
mentlich im letzten Jahrzehot studierten, ebenfalls durch ibre Stabi-
litit bemerkenswerten mannigfachen organischen salzartigen Metall-
verbindungen, fiir die H. Ley die Bezeichoung »innere Komplex-
salze« eingefiihrt hat.

Die grofle Bedeutung der auf Textilfasern beim Férben erzeugten
Farblacke aus Beizenfarbstoften, Sesquioxyden und Protoxyden regte
des weiteren zu Versuchen an, typische Lacke dieser Art aullerbhalb
der Faser herzustellen und deren stichiometrische Zusammensetzung
zu ermittelo, wie dies schon frither durch Liechti und Suida hin-
sichtlich der Aluminium-, Cbrom- und Eisen-Calcium-Alizarate ge-
schehen ist. '

Fir den Aufbau derartiger komplexer Lacke von eioer bestimmten
Zusammensetzung ergeben sich drei Moglichkeiten: einmal die Um-
setzung der Doppelverbindungen von Sesqui- und Prot-
oxyden, wie sie z. B. in den Aluminaten oder Chromiten vorliegen,
mit Beizenfarbstoffen; sodann die Bildung einer Verbindung aus
einem Beizenfarbstoff und einem Protoxyd und Umsetzung
des entstandenen Salzes mit einer das Sesquioxyd abgebenden Ver-
bindung; endlich die Herstellung einer Verbindung aus Beizenfarb-
stoff und Sesquioxyd, und deren Vereinigung mit einem Prot-
oxyd. Diese letzte Methode fiihrte allein zum Ziel.

Die komplexen Farblacke aus Alizarin, Aluminium, Chrom
oder Kisen einerseits und Calcium andererseits haben die Formel
Me,!lICa; (0. R.0)s, die entsprechenden Lacke aus Alizaringelb-R-Siivre
die Formel Me;11Ca; (O.R.COO)s.

Zu ibrer Gewinnung wurden zunichst die Beizenfarbstoff-
Salze vom Typus Melll,LR; gefallt und zu deren Suspepsion soviel
Ammoniaklésung hinzugefiigt, als zur Bildung des in Losung gehen-
den Metall-Ammonium-Doppelsalzes erforderlich war, Durch Vereini-
gung solcher Losungen mit wilrigen Calciumacetat-Ldésungen,
deren Gehalt so bemessen war, dafl auf 2 Mol. des Metall-Ammoniun:-
Salzes 3 Mol. Calciumacetat kamen, wurden farbige Niederschliige der
Komplexsalze obiger Zusammensetzung gewonnen. lhre Entstehung
versinpbildlicht die Gleichung:

N AL 159, 164.
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2Mell(0.R.O.NH.): + 3Ca(C:HzO3)s —> 6NH(.C:H: 02

0.R.0—
MeZ0.R.0—C?

S0.R.0_

0.R.0~

Me—0.R.0 o,
~S0.R.0—™

Hierin bedeutet R den zweiwertigen Rest des Alizarins

Ce H.<88>C.-, H<

Ca.

bezw. der Alizarin-R-Siure, O3 N.CeHi . N:N.Cs H3<CO—

Im Vergleich mit den auf der Faser praktisch erzeugten, oft
Oxy-fettsiuren enthaltenden Farblacken weisen diese Komplexsalze
lediglich Farbsiure und Metalloxyde auf, uod zwar in solchen Ver-
hiltnissen, wie sie pach der Wertigkeit der Metalle und der Farb-
saure fiir das Zustandekommen eines normalen Komplexsalzes erfor-
derlich sind.

Wir haben sie zusammen mit den einfachen Metallsalzen auf ihr
Verhalten gegeniiber Wasser, n-Salzsiure, n- und !/,0-n; Natronlauge

untersucht. Die Ergebuisse sind in den folgenden Tabellen zusammen-
gestellt.
L. Alizarinlacke.
Verhalten
gegen y-n Verhalten gegen Y4y-n. | Verhalten gegen 1/10-n.
al” “Hel NaOH NaOH
Lack -
:9, bgf_l Normal- | beim Er- | Normal- |beim Er-
| |warmen | temperatur | warmen | temperatur | wérmen
Cr-Aliz. . = % violette Pbsung ohne z violette Lésung ohne
2 Zersetzung Zersetzung
Al-Aliz. . ;.cn: blutro;e _L()sung ohne z blutrote Ifésung ohne
ersetzung Zersetzung
Feo-Aliz. . <. bla.uroze ij)sung ohue | § blaurote Lésung ohne
] —E eraetzqngl. N Zersetzung lich
N . Z| = on s ziemlic L. ziemlic
Cr.Ca-Aliz. =12 s bestindig zl)csmudig bestindig zbestﬁ.ndig
=|lo| B
g schwache
Al. Ca-Aliz. 5 » Violett- » bestandig
! N firbung
.Y ! schwache |( starke schwache |( starke
Fe.Ca-Aliz. 2 Violett- {{ Violett- Violett- |{ Violettt-
& ‘ farbung |( firbung firbung |( farbung
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 29
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II. Alizaringelb-R-Siure-Lacke.

Ze:ﬁall/ttfz Verhalten gegen '/-n. | Verhalten gegen !/ io-2.
ol &%’ NaOfl NaOH
Lack = ,
§§ bgln_] Normal- | beim Er- | Normal- | beim Er-
li fwirmen tempemtur‘ wirmen | tempcratur  wirmen
Cr-Aliz-R %‘) mit blutroter Farbe mit blutroter Ifarbe
r-ahizs S ohneZersetzung loslich| {ohne Zersetzung loslich
Al-Aliz.-R . < » .
Fe-Aliz.-R . 2 5 »
rotliche
Firbung,
schwach- ! ta?l(::zm 55chwach- starke
Cr-Ca-Aliz.-R = f‘E‘ f‘;_,“ gelbe K I?)rhitzen ! gelbrote |{ gelbrote
E § g Farbung | teilweise Farbung |( Farbung
=18 @ Zer-
1= 3 "\ setzung
& blutrote
g Farbung, geringe starke
Al-Ca-Aliz.-R §° Ig:}g:ﬁ,te teilweisc s gelbrote [ gelbrote
g Zer- l Firbung [( Farbung
| ' setzung
! Rot- starke starke
Fe-Ca-Aliz.-R | Zers. farban 1 » gelbrote [{ gelbrote
[ g Farbuog [{ Farbuong

Aus diesen Tabellen 1iBt sich entnehmen, dal die Bestindigkeit
der Salze aus Farbsiure und Sesquioxyd-Metall gegeniiber verdiinnter
Salzsiure und Natronlauge eine griBere ist, als die der komplexen,
anflerdem noch Calcium enthaltenden Farblacke. Sodanp ergibt sich
eine gewisse Abstufung in dem Grade der Widerstandsfihigkeit der
Lacke letzterer Art gegeniiber Alkali. Die Aluminium-Calcium-Lacke
sind am bestindigsten, dann folgen die Chrom-Calcium-Lacke, und in
einem gewissen Abstande die Eisen-Calcium Lacke, entsprechend
der Abpahme der Basizitit der Metalloxydhydrate in der Folge
Al(OH); >Cr(OH)s>Fe(OH);!). Des weiteren zeigen die Doppel-

1) Die Bestindigkeit des Aluminium-Calcium-Alizarats gegeniiber !/yo-n.
Natronlauge ist mit derjenigen von Alizarin-Tirkischrot auf Baumwolle
identisch. Bemerkenswerterweise farbt sich !/jo-n. Natronlange beim Dige-
rieren mit alizario-tiirkischrot-gefirbtem Kattun weder bei gewihnlicher noch
bei Siedetemperatur an, wihrend isopurpurin- und Havopurpurin-tirkischrot-
getfirbter Kattun schon bei gewdhnlicher Temperatur Farbstoff abgibt. Dies
Verhalten gestattet nachzuweisen, ob Tirkischrot auf Baumwolle nur mit
Aiizarin, oder mit einer Mischung mit Isopurpurin bezw. Flavopurpurin her-
gestellt worden ist. Im ersteren Falle firbt sich die !/,o-». Natronlauge beim
Digerieren mit der Probe nicht oder nur spurenweise, im letzteren Falle in-
tensiv rot.
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lacke des Alizarins gegeniiber verdiinnter Natronlauge eine grofiere
Bestindigkeit als diejenigen der Alizaringelb-R-Siure. Bei der Gleich-
artigkeit der Herstellung simtlicher Lacke 1aft sich folgern, dal der
Ersatz einer der beiden in benachbarter Stellang zu einander befind-
lichen Hydroxylgruppen durch die stirker salzbildende, aber schwacher
auxochrome Carboxylgruppe eine Schwichung der Widerstandsfahigkeit
derartiger Farblacke zur Folge haben kann.

Dje Chromverbindungen der Ponceau-4GB- und der Tuch-
rot-G-Saure sind in heilem Wasser 18slich und werden sowobl
durch verdiinnte Natronlauge wie auch Mineralsiure leicht zerlegt.
Sie sind demnach als normale Chromisalze dieser Farbstoffsulfonsiuren
aufzufassen. Komplexsalze mit einem Sesqui- und einem Protoxyd
sind aus diesen nicht erhaltbar. Bekanntlich gelten o-Oxyazo-
farbstoffe von der Art des Tuchrot G in der Wollfarberei als wert-
voile Beizenfarbstoffe, weil sie in Verbindung mit Chrom der Wollfaser
sebr walkechte, d. b. alkaliechte Firbuogen erteilen. Da nun die
Chromisalze derartiger Farbstoffsulfonsduren durch Alkalien zerlegt
werden, so ist fiir die Echtheit solcher Firbungen wohl der Um-
stand malBgebend, dall diese Farbstoffe in ortho-Stellung zur chromo-
phoren Azogruppe im Naphtbalinkern eine Hydroxylgruppe enthalten,
welche sich an der Bildung des. alkalibestindigen Chromlackes be-
teiligt.

Experimenteller Teil.

Hinsichtlich der Darstellung und Reinigung der dieser Untersuchung
dienenden Farbstoffe sei auf die Dissertation von Maetzel verwiesen.

. I. Aluminlum-, Chrom-, Eisen-Alizarate.
Die Umsetzung verlief in den folgenden drei Fillen nach der Gleichung:
3CuH;O K + MelCly —>» Me"(C,yH;04); + 3KCL

1. Aluminium-alizarat, AlI(O.C4HgO;.0H);. Zu der heilen, fil-
trierten Losung von 3 g Monokalium-alizarin (3 Mol) in 50 cem Wasser
wurden unter Rihren 17.53 cem (1 Mol ) Alumininmchlorid-Losung, enthaltend
2.13 g AlCl; in 100 cem gefigt. Nach einstindigem Digerieren wurde der
voluminése rotbraune Niederschlag abgesaugt und ausgewaschen. Das neutral
reagierende Filtrat war gleich dem Waschwasser farblos.

Das Aluminium-alizarat ist trocken eine rotbraune Masse, die beim Zer-
reiben ein donkelbraunes Pulver gibt.

0.1371 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.3245 g CO,, 0.0352 g H,0. — 0.2524 g
Shst.: 0.0177 g AL O3. — 0.1617 g Sbst.: 0.0116 g Al O;.

Ci3Hy 012A1. Ber: C 64.74, H 2.82, Al 3.65.
Gef. » 64.54, » 2.86, » 3.70, 3.71.

2. Ferri-alizarat, Fe(0.C,;Hs03.0H);. Die mit 192 cem (1 Mol)

Eisenchloridlosung unter Rihren versetzte heile Losung von 3 g Monokalinm-

29*



452
alizarin in 50 ccm Wasser schied sofort einen grinlichschwarzen, volumindsen
Niederschlag ab, der nach cinstindigem weiteren Rihren wesentlich dichtor
geworden war. Das neutral reagierende Filtrat war nuor schwach gefarbt.
Das gewaschene und getrocknete Salz ist eine schwarze Masse, zerrieben cin
blauschwarzes Pulver.

0.1792 g Sbst. (bei 103° getr.): 0.4268 g CO,, 0.0500 g H30. — 0.3116

Sbst.: 0.0318 g Fe; 0;. — 0.2327 g Shst.: 0.0240 g Fe; Oa.
CisHzn O3 Fe. Ber. C 65.2, H 2.72, Fe 7.24.
Gel. » 65.0, » 3.10, » 7.00, 7.20.

3. Chromi-alizarat, Cr(0.C;4H¢0,.0H);. Aul Zugabe von 20.4 cem
(1 Mol.) Chromehloridlésung, enthaltend 2.8 g CvCls in 100 ccm, zu der wab-
rigen Losung von 3 g Monokalium-alizarin in 50 cem Wasser, entstand unter
denselben Bedingungen ein gelbbrauner, volumingser Niederschlag, der nach
dem Trocknen eine braungelbe Masse, zerrieben ein gelbes Pualver bildet.

0.1076 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.2580 g CO,, 0.0320 ¢ H.0. — 0.2297 ¢
Sbst.: 0.0222 g Cra03. — 0.2755 g Sbst.: 0.0270 g Cr; Os.

Cul‘lgl OnCl‘. Ber. C 65.54, H 273, Cl“ 6.76
Gef. » 65.35, » 2.88, » 6.65, 6.70.

Dieses Chromalizarat ist nach Digenschaften und Zusammensctzunyg ver-
schicden von dem »normalen Chromalizarat« von Liechti und Suidal),
welches diese Forscher durch Versetzen einer Losung von Chromnitrat-acetat
mit der entsprechenden Menge Alizarin und einem UberschuB von Ammoniak
und Abkochen der entstandenen rotvioletten Lésung bis zur Neutralitit als
purpurvioletten Niederschlag von der Zusammensetzung Cra(Cyy HgO,4); erhielten.

1I. (Aluminium-, Chrom-, Bisen-)Calcium-Alizarate.

l. Aluminiaum-caleciom-alizarat, AlgCn.a(<8>C“ H.;Og)e. Der

unter Aluminium-alizarat beschricbene, in Suspension befindliche Niederschiag
dieses Salzes wurde durch Zugabe von 1 Mol. Ammoniak und 1 ! Wasser
als Aluminium-ammonium-alizarat unter Erwirmen in Lésung gebracht. Zu
der blutroten, heil filtrierten Losung wurde unter Rihren die Lésung von
1 g Calciumacetat in 50 cem Wasser geliigt, wonach sich alsbald ein violetter
Niederschlag abschied, der abfiltriert, ansgewaschen und getrocknet wurde.
Der glinzende, schwarzviolette Lack stellte zerrieben ein violettbraunes Pulver
dar?).

) Mitt. d. Technol. Gew.-Museums Wien, 3. Folge, 1, 9 [1886].

?) Die Verbrennung simtlicher calciumhaltiger Lacke geschah nach der
Kopferschen Methodec im offeucn, mit Kupferoxyd-Asbest beschickten Rohr.
Die Substanz befand sich in einem Porzellanschiffehen in Mischung mit Blei-
chromat, dem /5o seines Gewichts an gepulvertem Kaliumbichromat hinzuge-
fiigt worden war., Die nach Abrauchen der Substanz mit Schwefelsiure im
Platintiegel geglilhten Aschen wurden in Mischung mit einem UberschuB
wasserfreier Soda und Pottasche 83—4 Stunden, chromhaltige Aschen bis zu
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0.1419 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3262 g CO,, 0.0345 ¢ H;0. — 02792 g
Shst.: 0.0184 g AL O, 0.0299 g Ca0. — 0.2656 g Sbst.: 0.0175 g Al 0s.
0.0278 g CaO.

Cs;HasOnAlgCRg. Ber. C 6'29, H 2.3, Al 3.4, Ca 7.5.
Gef. » 62.7, » 2.6, » 3.5, 86, » 74, 1.6.

Dieses Aluminium-caleium-alizarat ist somit verschieder von demjenigen
Liechtis und Suidas!) von der Zusammensetzung AlyQ;.Ca0{CisHeOs)
oder Al;Ca(Cy Hg04)y, das sie als dunkelroten Niederschlag durch doppelte
Umsetzung von Ammoniumalizarat mit Aluminiumacetat und Calciumacetat
erhalten haben:

2. Chrom-calcium-alizarat, Cr;Ca3(<8>C,4H502)0. Die Fillung

des vorbeschriebenen Chromalizarats 10t sich durch Zugabe vou 1 Mol. Am-
moniak und 2 1 Wasser und Erhitzen als Chroni-ammonium-alizarat vollig
in Losung bringen. Beim EingieBen der Lésung von 1 g Calciumacetat in
30 cem Wasser in die filtrierte, rotviolette, 90° warme Lisung schied sich
der Alizarin-Doppellack als schwarzvioletter Niederschlag aus, der nach dem
Waschen, Trockoen und Zerreiben ein tiefviolettes Pulver bildet.

0.1419 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3169 g CO,, 0.0337 g H,0. — 0.2773 g
Sbst.: 0.0257 g Cr; O3, 0.0277 g Ca0. — 0.3096 g Sbst.: 0.0288 g Crs0s,
0.0316 g CaO.

Ci4 Hyg 024 CraCay. Ber. C 61.0, H 2.2, Cr 6.8, Ca 7.3.
Gel. » 608, » 24, » 6.4, 65, » 7.2, 1.3.
Liechti und Suida haben auf anderem Wege ein Chrom-calcium-ali-
zarat von der Zusammensetzung Cry03.Ca0(C14He03)3 oder CryCa(CiqHgO4):
dargestellt, welches von diesem wesentlich verschieden ist.

3. Eiscn-calecium-alizarat, FeqCaa(<8>C“H(;O,)5. Das in vor-

beschriebener Weise in Suspensiou gewonnene schwarze Alizarin-eisen wurde
durch Hinzuligen von 1 Mol. Ammoniak und ! 1 Wasser und Erwirmen
als Eisen-ammonium-alizarat in Lésung gebracht. Die filtrierte, blaurote
Lésung wurde mit der Losung von 1 g Calciumacetat in 50 ccm Wasser all-
mahlich vereinigt und das ausgeschiedene violette Eisen-calcium-alizarat aus-

8 Stunden im Hempel-Ofen unter zeitwcisem Umschwenken gegliht. Die
erkalteten Schmelzen wurden in Wasser aufgenommer und die Losuug mit
Salzsiiure angesduert. In Chromsiurelésungen wurde das Chrom nach Zusatz
von Alkohol durch Eindampien in die Oxydstufe @bergefahrt. Zur Trepnung
des Kalks vom Aluminium- bezw. Eisen- oder Chromoxyd wurde die Lisuag
nach dem Vorgang von Rose (Quantitative ‘Analyse Bd. 2, 57) mit Ammeoniak
in geringem Uberschul versetzt, dieses durch Erhitzen entfernt und das ge-
fallte Oxydhydrat abliltriert, ansgewaschen, gegliht und als Sesquioxyd ge-
wogen. Im heiBen Filtrat wurde der Kalk durch Ammoniunioxalat als Oxalat
gefillt und nach dem Glihen als Caleiumoxvd bestimmt.
Y loe. eit. S. 15.
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gewaschen und getrocknet, Der blauschwarze, glanzende Lack liefert beim
Zerreiben ein blauviolettes Pulver.

0.1266 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2814 g CO,, 0.0330 g H.0. — 0.2928 ¢
Sbst.: 0.0277 g Fe, 05, 0.0294 g Ca0. — 0.2697 g Shst.: 0.0262 g Fe: O,
0.0264 g CaO.

C3sHys 034 FFe; Caz. Ber. € 60.72, H 270, Fe 6.75, Ca 7.20.
Gef. » 60.63, » 2.64, » 6.62, 6.79, » 7.18, 7.00.

Aucli dieses Eiscn-calcinm-alizarat ist von demjenigen Liechtis und
Suidas?) verschieden, welches diesc nuch einer anderen Methode erhalten
haben und fiv das sie die Zusammensetzung Fe:0;. CaO(CiyHs03)s oder
Feg Ca(Cy4 HaOy)y angeben.

Hl. Aluminium-, Chrom-, Eisen-Alizaringelb-R-Siure-Salz.
I. Aluminiumsalz der Alizaringelb-R-Sidure,

RHOOC
Al (\O 7(_)(‘}06 H3 . Ng.Cs H.) . NO;);.

In die heiBe, filtrierte Lésung von 8 g Natriumsalz der Alizaringelb- R-
Saure (3 Mol.) in 300 cem Wasser wurden unter Rihren 15.5 cem (1 Mol.)
ciner Alumininmchlorid-Losung gegeben, die in 100 ccn 2.83 g AlCl; eut-
hielt. Der in der fast farblosen, neutral reagievenden Fliissigkeit ausgeschie-
dene rote Niederschlag wurde darin noch eine Stunde unter Rithren weiter
crhitzt. Der ausgewaschene Niederschlag wurde getrocknet und fein gepul-
vert. Er'idst sich in Alkalien und Ammorpiak mit blutroter IFarbe. Bei der
Extraktion mit Ather gab er an diesen nur Spuren Farbstolf ab.

0.1270 g Sbst. (bei 110° getr): 0.2234 g CO,, 0.0363 g H, 0. — 0.2000 g
Sbst.: 00120 g Al305. — 0.3251 g Sbst.: 0.0195 g Al Os.

Cagng Ou,NgAl. Ber. C 5286, H 2.70, Al 3.10
Gef. » 52,71, » 2.90, » 3.20, 3.10.

2. Chromisalz der Alizarin-R-Siure,
ce( HOOC o H, . Ny G, . NO,),.

Auf Zugabe von 18.5 cem (1 Mol) Chromchlorid- Losung, ecnthaltend
2.865 g CrCl; in 100 cem, zur Losung von 3 g Natriumsalz der Alizaringelb-
R-Saure in 300 ccin Wasser cuntstand ein zuerst orangefarbener, beim Erhitzen
rotbraun werdender Niederschlag. Das neutral reagierende Filtrat war heli-
gelb gefirbt. Der gewaschene und getrocknete Nicderschlag bildete pach
dem Zerrciben ein braunes bis braunrotes Pulver, das an Ather nichts abgal.

0.1245 g Shst. (bei 110 getr.): 0.2341 g CO3, 0.0305 g Hs0. — 0.2185 ¢
Sbst.: 0.0183 g Cr; 05, — 0.4234 g Sbst.: 0.0360 g Cry Os.

CagHmOl_r,NgCl'. Ber. C 5130, H 2.64, CT 5.75.
Gef. » 5140, » 2,70, » 5.76, 5.80.

) loe. eit., S. 4.
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3. Ferrisalz der Alizaringelb-R-Séure,

HOO
Fe(-g _,E>CSH3.N,.CGH..N02)3.

Dic Vercinigung der Losnngen von 3 g Natriumsalz der Alizaringelb-
R-Siure in 300 cem Wasser mit 18 cem Eisenchlorid-Losung (1 Mol.), ent-
haltend 3 g FeCl; in 100 cem, lieferte einen braunroten bis braunvioletten
Niederschlag des Ferrisalzes. Das Filtrat war schwach briunlichgelb gefirbt.
Das getrocknete, nach dem Zerreiben ein schokoladenfarbiges, braunschwarzes
Pulver bildende Salz gab an Ather nur Spuren Farbstoft ab.

0.1415 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2646 g CO., 0.0344 ¢ H.O. — 0.2003 g
Sbst.: 00174 g ["e;0;. — 0.3905 g Sbst.: 0.03417 g Fe; 0.
CasHy3 05 NgFe. Ber. C 51.20, H 2.60, Fe 6.13.
: Gef. » 51.00, » 2.70, » 6.08, 6.10.

1V. (Aluminium-, Chrom-, Eisen-) Calcium-Alizaringelb-R-Siure-Saize.

l. Aluminium-Calcium-Alizaringelb-R-Sdure-Salz.
A]g Caa (<8OC>CG Hg .Ng .Cs H‘.NO-_))G.

Die unter 1lI, L beschriebene Fillung wurde durch Zugabe von 1 Mol.
Ammonizk und Erwirmen bis zum Sieden als Aluminium-Ammoninm-Salz in
Losung gebracht und unter Rihren mit der Losung von 1.1 g Calciumacetat
in 50 ccm Wasser versetzt. Dic iiber dem Niederschlag stehende Flissigkeit
war pur schwach gelblich gefirbt. Der ausgewaschene braunnrote, glinzende
Lack bildete nach dem Trocknen eine schwarzviolette, glinzende, kompakte
Masse, dic beim Zerreiben ein brauurotes Pulver darstellte, das beim Trocknen
bei 110° sich etwas dunkler firbte.

0.1300 g Sbst.: 0.2367 g CO,, 0.0328 g H O. — 0.2716 g Sbst.: 0.0145 g
Al; 03, 0.0240g Ca0. — 0.4315 g Shst.: 0.0226 g Al; 03, 0.0382 g CaO.
CrsHi2030Nis Al,Ca;.  Ber. C 49.70, H 2.20, Al 2.86, Ca 6.37.
Gef. » 49.56, » 250, » 2.82, 2712, » 6.26, 6.28.

2. Chrom-Calcium-Alizaringelb-R-Siure-Salz,
Ory Cos (< Q00> Calls. Na . GoH,. NO,
o—— CsHa.Na.CeHs. NO;s Jo.

Die, wie unter 1II, 2 beschrieben, bereitete Fillung ging nach Zugabe
von 1 Mol. Ammoniak beim Erbitzen mit blutroter Farbe als Chrom-Ammo-
nium-Salz in Losung. Beim Versetzen derselben mit der Losung von 1.1 g
Calciumacetat in 50 ccm Wasser bildete sich cin Lrauoroter, leuchtender
Niederschlag des Chrom-Calcium-Lackes, der rpach dem Auswaschen und
Trocknen cine schwarze, glanzende Massc darstellte. Zerrieben und bei 110°
getrocknet ist er ein braunes Pulver. ‘

0.2226 g Sbst.: 0.3924 g-CO,, 0.0510 g H;0. — 0.3050 g Sbst.: 0.0236 g
Crs 03, 0.0269 g Ca0. — 0.2810 g Sbst.: 0.0215 g Cry 03, 00233 g Ca0.

C13H49030Nm Cl‘zCa3. Ber. C 48.40, H 2.]7, Cr 5.40, Ca 6.10.
Gel. » 48.10, » 225, » 5.20, 5.30, » 6.00, 6.30.



3. Eisen-Calcium-Alizaringelb-R-Saure-Salz.
Fea Cay (<0 00> Col Ny, CoHy NO, s

Die, nach I1I, 3 bereitete braunrote Fillang wurde durch Hinzafigen von
I Mol. Ammoniak und Erwirmen ais Eisen-Ammonium-Salz in Ldsung ge-
bracht. Durch Einfibhren von 1.1 g Calciumacetat, gelost in 50 cem Wasser,
entstand ein leuchtend rotbrauner Nicdersehlag. Das Filtrat war “schwach
rotlichgelb. Die schwarzbraune Masse bildet zcrrieben ein braunschwarzes
Pulver.

0.1176 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2080 g CO4, 0.0270 g H,0. — 0.4092 ¢
Sbst.: 0.0342 g Fe; O3, 00345 g Ca0. — 04233 g Sbst.: 0.0344 g Fes O,
0.0340 g Ca0.

Crs Hia O30 Njg Fes Caz. Ber. C 48.20, H 2.16, Fe 5.76, Ca 6.20.
Gef. » 48.10, » 2.2, » 5.80, 5.70, » 6.00, 5.85.

V. Chromsalze des Ponceau 4 GB und des Tuchrot G.

1. Chromisalz der Ponceau-4 GB-Saure,
Cr(\gag\"CmH‘r,.NQ.CGH5)3.

2 g Natriumsalz der Anilin- diazo-2-naphthol-6-sulfonsdure wurden in
300 cem Wasser gelost. Zur Hhitrierten Ldosung wurden 10.8 cem Chrom-
chlorid-Losung, enthaltend 2.8 g CrClz in 100 ccm, unter Rihren hinzugeldgt,
wodurch sofort ein leuchtend roter Niederschlag entstand, der sich beim Er-
kalten noch vermelrte. Er wurde ausgewaschen und getrocknet und bildete
nach dem Zerreiben ein braunrotes Pulver, das zur Analyse!) bei 110° ge-
trocknet wurde.

0.2008 g Shst.: 0.4090 g CO., 0.0660 g 0. — 0.3210 g Sbst.: 0.0235 ¢
Cl‘q 03.

Cis Hyg Ng0438;Cr. Ber. C 55.75, H 3.90, Cr 5.07.
Gel. » 55.55, » 370, » 501

9., Chromisalz der Tuchvot-G-Siure,
C.-[\_\‘gag>c.ons,.N,.c.;H;,(cm).Ng.c6 H..CHa:I_,.

2 g des Natriumsalzes der o-Amino-azo-toluol-diazo-2-naphthol-6-sution-
siure wurden in 1'/; | Wasser heifl gelost. Der filtrierten Losung wurden
10 ccm Chromehlorid-Losung hinzugefugt. Der ausgewaschenc bordeauxrote
Niederschlag wurde bei 110° getrocknet.

0.1337 g Sbst.: 0.2955 ¢ CO,, 0.0462 g H,0. — 0.2223 ¢ Sbst.: 0.01I8 p
Cl’g 03.

CraH5:N120438,Cr. Ber. C 60.44, H 3.98, Cr 3.69,
Gef. » 60.30, » 3.84, » 3.63.

!} Bei der Verbrennung der Chromsalze wurde die Substanz mit gepul-
vertem Bleichromat gemischt und eine lange Schicht gekdérnten Bleichromats
vorgelegt.



