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60. Richard M6hlau: Zur Eenntnis der Farblacke 
hydroxylhaltiger FarbstoPfe. 

(Mitbenrbeitet con J o h a n  n e a h l  a e  tz e l  l).) 

[Uitteilung aus dem Laboratorium fkr Farbenchemie und Firbereitechnik de r  
Technisclien Hochschule Dresden.] 

(Eingegangcn am 1. Februar 1913.) 

A. W e r n e r  ha t  bekanntlich?) gefunden, dalj die  Fahigkeit  orga- 
nischer Verbindungen, nuf Beizeii zu riehen, von de r  Eigenschrtft 
derselben, sogen. n i n n e r e  K o m p l e x s a l z e a  Z I I  bilden, fibhaagt, deren 
.\IetaII:ttome gleichzeitig durch Haupt-  und Nebenvalenzen gebunden 
werden. 11;r zeigte, daIl die Eigeiischnlten d e r  inneren Knrnplexsnlze voll- 
atandig rnit den wichtigsten Eigeiiscbnfteii de r  Farblacke ") (relativ grofie 
Bestandigkeit, Schwer- oder Unliislicb keit, verschiedene Farbe,  ent- 
sprechend de r  verschiedenen Nntur  de r  koordiiiativ verbundenen 
Gruppen), ubereinstimmeu, und erkliirte abeizenziehende Farbstoffe 
konstitutionell dadurch cbarakterisiert, da13 sich eine salzbildende und  
eine zu r  Erzeugung einer koordinativen Bindung rnit c h i  Metallatom 
befahigte Griippe in snlcher Stellung befinden, dal3 ein iniieres Knniplex- 
salz entstehen kann.a: 

Die Erkenntnis  d e r  Bildung iiiuerer Metallkomplexrnlze bei d e r  
Entstehung voii Farblncken ist fur die theoretiscbe Aufkliirung de r  Beiz- 

I )  Beitrlge zur Kmntnis dei. Parblncke. 
l )  B. 41, 1070 [1909]. 
3) P. B r u n o  G u g g i a r i  scliliigt (B. 4.5, 2142 [1912] Annierkung) vor, 

den Ausdrnck .Fnrblackea fiir die Verbindungen TOO Beia-Oxyden mit 
Beizen-Farbstoffcn fallen zu lassen, weil dieser Regriff in den lctzten Jabren 
fhr die heterogensten Dinge nngewendet worden sei. Ich habc gegen dieseo 
Yorschlag nichts einzuwcnden, wenn er speriell die Verbindungen von Beiz- 
Oxyden mit Beizen-Farbstoffen trifft. Der Farher und Zeugdrucker versteht 
tinter nFarblackenu ganx nnders zusammengesetzte und ziemlich schnrt um- 
iissene Substanzen, nanilich solcbe dnrch Unlijfilicbkeit odcr SchwerlBslichkeit 
in Wasser, verdiinnten alkaliscben und sauren Fliissigkeiten, sowie hiinfig 
durch groSe Bestandigkeit gegen Licht, Lnft und andcre Einfliisse nuage- 
zcichnete, salrartig zosammengesetzte, farbige Korper, die einerseits durch 
Vereinigung von Beizen-Farbstoffen mit  Doppelbeiz-Oxyden (Sesquioxyden nnd 
Protoxyden), sowic (in einigen Fallen, wie Trirkischrot), mit Ox:-fettsiuren, 
andercrseits Ton basischen Farbstoflen mit gewissen gerbsauren (und oxyfett- 
sauren) Metalloxyden, wie Antimonoxyd, Zinkoxyd, Zinnoxydul. Zinnoxyd, 
Eisenoxyd, Aluminiunioxyd enbtehen und, auf der Feser erzeugt, dieser fest 
snhaften und sie bleibend gefarbt erscheinen lassen. 

Disertation, Dresden 19 11. 
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flirberei sicherlich voii groder Bedeutung. Ls diirfte indessen nicht 
zulllssig seiii, die Heizenfarbstoff-L:icke lediglich a h  innere Aluminium-, 
Eiseu-, Chrom- usw. Komplessalze der betreffenden Farbstoffstiuren 
zu kennzeichnen. Die Fiir die Firberei  der Textilfasern praktisch wich- 
tigen Farblacke sintl jedenfalls keineswegs so einl:ich gebaut. Dnrnuf 
deutet schon ihre vermehrte Widerst:iodsfahigkeit' und die grijBere 
Schijtiheit Liud Lebhaftigkeit ihrer F:irbe bin. Die iiuF der Faser er- 
zeiigten Laclie enthalteii, abgesehen voii den] Farbstoff, neben eiueni 
Sesquioxyd noch tlas Oxyd eines zweiwertigen Metalls, gewohtilich 
Calciumosyd. obwohl auch aotlere Krdalkalien nod auch andere Oxyde, 
wie Zinlcoxyd, anwendbar siiid ; sowie (iiisbesondere bei deli roten 
Lackeii aus Alizarin, Isoliiirpurin oder Fl;ivopurpurin aiil Cellulose- 
f :is ern ) ei  11 e 0 s y f e t t s i  u re. 

S c L l u m b e r g e r  uucl S c h u t z e n b e r g e ' r ,  die den tiirkischrot zti 
firbenden Knttun ]inch jeclrr eiuzelneti J3ehandlung iinalysierten, stellreti 
fest, d n B  die aufgeiiommene Aluminiumbeize sich dabei i n  eio Calcinm- 
aluminat verwiindelt. Auch R o s e n s t i e h l l )  kam in seiner Arbeit uber 
d;is Aliziirinrot ZII der Ansicht, dad die eigentliche Metallbeize liir 
l ' i irlischrot nicht das  Aluminiumoxyd, sondern ein Calcium-aluminat 
sei; dnIj ferner letzteres, wenn auch mit weniger gutem Frfolg, durch 
die Alumin:tte r(in Magnesium, Zink oder Zion vertreten werden kiiune. 
L i e c b t i  und Suidn')  wieseu iu ihreii Arbeiten iiber die Eisen- uod 
Clirom-alizarate n:ich, darj bei deu Ausfarbiingen YOU eiseiigebeizter 
rind chroniierter Raumwolle niit Alizarin das  Calcium :tls Bestandteil 
des entstehendeo Lackes eine weseutliche Rolle spielt. 

Eine hIitteilung H n r a c e  K o e c h l i n s 3 ) ,  der zeigte, daB gewisse 
Farbstoffe sicli besser mittels doppelter (zwei hletalle enthaltender) 
oxydischer Beizen auf B:iiimwolle befestigen lassen ah mit einfachen, 
veranlaI3te P r i d '  h o m m e *) zu einer eingehendeu Untersuchuog, durch 
die e r  zii dem Krgebnis gelangte, da13 die Raumwollflrberei zur Be- 
festiguog der Heizeofxrbstoffe uberhaupt keine einfachen Beizen ver- 
vende, und daB alle h1et:illoxyde als Beizen dienen konnen, i d e m  
sie i n  geeigneter Weise mit einem anderen Metalloxyd verbunden 
nerdeo. A l s  die besten Beizen bezeichnete er die Verbindungen der 
Sesquiosyde, \vie Iluminiumoxyd, Chromosyd, Eisenoxyd, rnit Prot- 
m y d e n ,  wie Calciumoxyd, hlagnesiumoxyd, Zinkoxyd. Diese Fest- 
stellungen sind von It. hioh1:tu und S t e i m m i g s )  erganzt und dahin 

1) Bull. SOC. Intl. Mulhouse 1875, 56. 
2, Mitt. d. 'I'echnol. Gew.-Museums, Wien, 3. Folge, 1, 1 [1886]. 
3) Bull. SOC. Ind. Mulhouse 1884, 266. 
j) Zeitschr. 1. Farben- 11. Textilchemie 1904, 273. 

') Desgl. 1891, 39 u. 217. 
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erweitert worden, dal3 bei der Herstellung einer Beizfiirbung auf 
B a u m w o l l e  der Ersatz des Kalks durch nndere Osyde der Krdalkalien 
zwar zulBssig ist, dadurch auf die Farbtiefe und nirf die Echtheit d e r  
entstehenden Farbung aber ein wesentlicher EinfluB auskeubt wird; 
daR ferner zum Zustmdekommen einer W 01 1 far  b u n g mittels eines 
Beizenfarbstoffes die Gcgenwart einer Doppelbeize (eines Sesquiorydes 
und eines Protoxydes) n&wendig ist. 

Berschaffen uns diese Ergebnisse nun einen Einblicli in die Zu- 
sammensetzung der Farblacke in qunlitntiver Hinsicht, so herrscht tiber 
die q u a n t i t a t i v e  Zusarnmensetzung der Fnrblacke, nnmentlich auf d e r  
Faser, noch ziemliches Dunkel. 

Von den Forschern, die in  dieser Richtung tatig gewesen sind, ist 
vor allem die Liisung der schwierigsten Frage versucht worden, niim- 
lich eine Formel fiir die Zusammensetzung des fur die FBrberei inter- 
esssntesten und nrn langsten beknnnten, des T ur k i s c  h r o  t -La  c k es, 
nufzustellan. Dieses Ziel haben die meisten von ihnen durch Analyse 
der mit Alizarin-Turkiscbrot gefarbten Stoffe zu erreichen gesucbt. 
Das in der Literatur daruber vorhandene Mnterinl ist gering. Meist 
bat man sich auf Aschebestimmungen beschrankt uod die Farbstoff- 
menge nus den1 Gluhrerlust berecbnet. So stellte Kopp’)  fiir d i e  
Oxyde im nichtgeschanten Turkischrot das Verhaltnis ,413 0, :2Ca 0, 
fur gescbontes Rot das Verhaltnis 5Al ,Oa: lOCaO: lSnO auf. R o s e n -  
s t ieh12)  gibt das VerhHltnia der Mengen der Oryde  zum Alizarin 
auf Grund seiner Untersuchung krapprot gefarbter Stoffe zu 2 A13 0 3 :  

3 C a 0 : l C l ~ H ~ 0 ~  an. S a g e t 3 )  glaubt fur das Alizarinrot zur Auf- 
stellung der Formel Alz 0 s  (Cn 0 ) s  ( C l d  Hs 0 ~ ) ~  berechtigt zu sein. 
L i e c h t i  und S u i d a 4 )  haben zuerst Alizarinlncke auaerhalb der Fascr  
bereitet und stellen fur Alizarinrot und AIizarinviolett die Forrneln 
Al, 0 3 ,  Ca 0, (C14 H6 O&, H2 0 und Fea 0 3 ,  C;t 0, ( C ~ C  H6 &o aiif. 
Auch C. L i e b e r m a n n  und P. M i c h n e l i s 5 )  bemuhten sich, auf Grund 
gennuerer Annlysen aliznringefarbrer Baumwollstoffe ZUI’ Aufstellung 
von Formeln zu gehngen, jedoch ohne befriedigendes Ergebnis. 

Uberblickt man die Resultate der verschiedenen Forscber, so be- 
nierkt man, dab iiur die Analysen S a g e t s  mit K o p p s  Aschen- 
bestimmungen iibereinstimmeir, :ille nnderen Beobachter jedoch ver- 

l )  B. 8, 980 [I8751 
3, Moniteur scientifique 1888, 1086. 
3 Mitt. d. Technol. Gew.- Museums, Wien, 4. Folge, 1, 26 [1885]: 

s, B. 27, 3016 [1894]; 28, 2264 [1895]. 

9> Bdll. SOC. Iiid. Mulbouse 1875, 56. 

3. Folge, I, 5 [1886]. 
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scbiedene Resultate gefunden haben, und man gewinnt mit L i e b e r n i a n n  
und M i c h a e l i s  den Eindruck, SdaB bisher lediglich eine Anzahl von 
Einzelfiillen mit mehr zuliilliger AnnHherung a n  die eine und andere 
Forniel vor1iegen.a 

Fur  die Rolle, welche das Turkischrot-01 (aus Ricinusol) bei der. 
Bildung des Alizarin-Turkischrot-Lackes -Hieit, glaubt F i  s c  h l  i I )  eine 
ErklLrung durch die Darstellung e i q a  .kfdminium-ricinates r o n  der 
Zusammensetzung A12 o(OH)a(Cle &a 0,)s und dessen Fahigkeit, beim 
allmahlichen Erhitzen irn Alizarin bade eine lebhaft rote, von kocbender 
Seifenliisung nicbt verinderbare Farbe anzunehmen, die auf die Ent- 
stehung .eines i n  Alkohol und Ather loslichen und in diesen Liisungen 
die  Baumwolle tiirkischrot farbenden Lackes zuruckzufuhren ist, ge- 
geben zu haben. Aber ob sich d i e s e s  Aluminium-ricinat tatsachlich 
auf der Faser bildet und an welcher Stelle das  Calcium und das Alizarin 
substituierend eingreift, uni den ‘lurkischrot-Lack entstehen zu lassen, 
d a s  wisseu wir nicht. 

In neuerer Zeit hat sich W. B i l t z r )  nrit den Vorgangen bei der 
Bildung yon Farblacken beschiftigt. Er hat die Frage der Abhangig- 
keit der  Zusammensetzung der entstandenen Gebilde YOU der Konzen- 
tration der Komponenten zunHchst fur das System Alizarin i n  alka- 
lischer Liisung gegen kolloidales Eisenoxyd studiert, und hat aus der 
graphischen Dnrstellung seiner Versuchsreihe die Existenz einer chemi- 
schen Verbindung und zwar eines F e r r i - a l i z a r n t s  FeaOa(ClrH804)r 
abgeleitet. Fur das System Alizarinrot SW gegen Cbromoxyd ergab 
sich dagegen die Existenz von Adsorptionsverbindungen. Die Unter- 
suchung einiger weiteren Falle fiibrte zu keinen eindeutigen Ergebnissen. 
Nach B i l t z  spielt bei der Lnckbildung der k o l l o i d a l e  Zustand von 
Beize und Fnrbstoff eine erhebliche Rolle; die unter Urnstanden nach- 
weisbaren echten, aus Farbstoff und Metallosyd bestebenden Salze 
vermogen gemaI3 ihrer kolloidalen Bescbaffenheit nocb weitere Farb- 
stoffmengen durch Adsorption zu binden. 

. Nach dem unbefriedigenden Resultat, welches die von L i e  b e r -  
m a n n  und M i c h a e l i s  fur den Zweck der Aufstellung bestimmter 
Fornieln fur Aliznrin-Rot, -Tiolett und -Bordeaux durchgefuhrten Ana- 
lysen alizaringeflrbter Baumwollstoffe ergeben hatten, sahen wir davon 
ab, einen iihnlichen Weg ZLI beschreiteu. Wir versuchten vielmehr, 
den  Arbeiten L i e c b t i s  und S u i d a s  folgend, eine Anzabl Verbin- 
dungen aus verschiedenen Metallbeizen und bydrosylierten Farbstoflen 

I) Bull SOC. Ind. bIulLouao 1888, 730. 2, B. 38, 4143 [1905]. 
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nach bestimmten Yerhaltnissen a u B  e r h  a l b  d e r  F a s e r  dnrzustellen, 
uad durch Analyse die genaue Zusammensetzung solcher Lacke, so- 
u ie deren Verhalten festzustellen. Als wichtigsten Vertreter der le- 
diglich hydroxylierten Beizenfarbstoffe wiihlten wir das  A l i z  a r i  n.  
Um den Einflufi der zur Hydroxylgruppe ortho-standigen Carboxyl- 
gruppe auf die Fahigkeit eines Farbstoffes zur Lackbildung zu er- 
mitteln, bedienten wir uns des A l i z a r i n g e l b s  R, des Natriumsalzes 
d e r  p-Nitro-anilin-diazo-salicylsaure. Den EinfluS der Sulfogruppe 
neben der Hydroxylgruppe auf die Lackbildungsfahigkeit zu priifen, 
wurden das  P O D  c e a u  4 CB (Natriumsalz der  Anilin-diazo-2-naphthol- 
6-sulfonsZiure) und das  T u c h r o t  G ( O e h l e r )  (Natriumsalz der o-Ami- 
oo-azo-toluol-diazo-2-naphthol-6-sulfonsaure) untersucht, deren FBrbung 
a u f  Wolle nach K a l l a b  durch Nachchromieren walkechter wird. Die 
viillige Reinheit der Parbatoffe, die naturlich grundlegende Bedingung 
ist, wurde sowohl auf analytischem wie auf spektroskopischem Wege 
festgestellt. 

ZunHchst wurden durch doppelte Umsetzung von Schwermetall- 
chloriden Me"'Cla, wobei MeIII=Al, F e  oder Cr, ruit den Losungen 
d e r  Monoalkalisalze des Alizarins und der Alizaringelb-R-Saure die 
entsprechenden U e t a l l s a l z  e bereitet. Die Mengen des Farbstoffes 
und des Metallchlorids standen bei den jeweiligen Ansiitzen im Ver- 
baltnis von 3 Mol. des ersteren LU 1 Mol. des letzteren, weil ange- 
nommen wurde, daB bei glatter Umsetzung im Sinne der Gleichung 
3 R N a  + MelUC13 -+ 3NsCI  + MeIIIR, Salze von letzterem Typus 
eotstehen wiirden. Diese besitzen salntlich die Eigenschalt, sich i n  
-4mmoniakwasser leicht zu k e n ,  woraus hinsichtlich der Konstitutioo 
d e r  Alizaringelb-R-Sauresalze zu schlieflen ist, da8  in deren Molekul 
das  Metall nicht das W a s s e r s t o f f a t o m  des starker sauren Carboxyls, 
sondern dasjenige der H y d r o x y l g r u p p e  ersetzt hat, d. h. daB die 
Bindung zwischen Farbstoffmolekiil und Metall in der Hydroxylgruppe 
stattfindet und mithin aus der Azosiiure ein entsprechend der Formel 
MenI(-O. R .  CO0H)a zusammengesetztes Ph e n  01s a l z  entstanden ist. 
Aus Alizarin konnen unter diesen Umstiinden nattirlich our Salze der 
Formel MeIU(-O .R.OH)s gebildet werden. Jene  Salze erinnern in 
ibrem Verhalten an die nach dem Vorgang von C l a i s e n l )  und W. 
W i sl i c e  n u s  konstitutiv als Eisen-Sauerstoff-VerbindunReo aufzu- 
Easaenden Ferri-Verbindungen, welche von einer Reihe ton Forschern ') 
aus vielen organischen Substanzen verschiedenster Bauweise mit Ferri- 

I) A.  281, 340. 
9 Vergl. H a n t z s c h  und Desch,  A. 828, 1. 

3 A. 891, 172; 818, 43. 



salzen, insbesondere mit Ferrichlorid, zuniichat i n  Liisung als charnk- 
teristische, meist blaue, griine und violette Firbungen entstehen, dereri 
Auftreten H u g o  S c h i f f  I )  an die Gegenwart einer freien (unveresterteo 
und unveratberten) Hydroxylgruppe gebunden ist, ferner an die na- 
nientlich im letzten Jahrzehnt studierten, ehenfalls durcb ihre Stabi- 
litat bemerkenswerteo m a n n i g h h e n  organischen salzartigen Metall- 
verbindungen, fur die H. L e y  die Rezeichnung ~ i n n e r e  K o n i p l e s -  
salzec:  eingefihrt hat. 

Die KroBe Redeutuug der nut T e x t i l k e r n  beim Fhrben erzeiigten 
Farblacke aus 13eizeufarbstoften, Sesquioxytlen uod Protoxyden regte 
des weiteren z u  Versucben an,  typische Lacke d i e s e r  Art auberhalb 
der Paser herzuatellen iind deren stijchiometriscbe Zusammensetzung 
$ 1 1  ermittelo, wie dies schon friiher durch L i e c h t i  und S u i d a  hill- 
sichtlich der Aluminium-, Chroni- und  F,isen-Calciuni-Aliznr~te ge- 
schchen ist. 

Fur den Aufbnu derartiger kornplerer Lacke YOU eioer bestininiteD 
Zusammensetzung ergeben sich drei Moglichkeiten: einmal die U ni- 
s e t z u n g  cler D o p p e l v e r t i i n d u n g e n  von S e s q u i -  und P r o t -  
o x y d e n  , wie sie z. B. in tlen Aluminaten oder Chrorniten vorliegeu, 
iiiit B e i z e n f a r b s t o f f e n ;  sodann die Bildung einer Verbindung aus 
einem B e i z e n f a r b s t o f f  untl einem P r o t o x y d  und U m s e t z u n g  
tles entstandenen Salzes mit einer das S e s q u i o x y d  abgebendeu Ver- 
biodung; endlich die Herstellung einer Verbindung aus B e i  z e n  f a r b - 
s t o f f  und S e s q u i o x y d ,  und deren Vereinigung mit einem P r o t -  
( i syd .  

Die komplexen Farblacke nus Alizarin, Aluminium, Chrum 
oder Eiseii einerseits und  Calcium andererseits haben die Formel 
h l e P C a a  (0. R . O),, die entsprechenden Lacke aus Alizaringelb-R-S~iore 
die Formel Me2111Cat (0 .R.C00)6. 

Zu ihrer Gewinnung wiirden zuuachst die H e i z e n f a r b s t o f f -  
S a l z e  vom Typus MeI1I.R3 gefallt und  zu deren Suspension soviel 
Amrnoniaklosung hinzugefiigt, als zur Bildung des in  Losung gehen- 
tlen Metnll-Ammonium-Doppelsalzes erforderlich war. Durch Vereiiii- 
giing solcher Liisungen mit waljrigen C a l c i u m a c e t a t , - L i i s u n  g e l ] ,  
dereri Gehnlt so benlessen war, dalj auf 2 Mol. des Metall-Amrnoniun:- 
Salzes 3 Mol. Calciurnacetat karnen, wurtlen Earbige NiederschlCge der 
K o m  p l e x  s n l z e  obiger Zusammensetziing gewonn'eo. lhre  lhts tehung 
versinnhildlicht die Gleichuug : 

Diese letzte Methode fuhrte allein zuni Ziel. 
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2MeUI(O .R. 0 .NHd)a + 3Ca(Cs Ha O,), --f 6 NH4 .Ca Ha 0, 

+ 

Hierin bedeutet R den zweiwertigen Rest des Alizarins 

cS H,<:;;C~ H,< 

berw. der Alizarin-R-Saure, 02 N . CC, Hc, N : N. Cg H S < ~ ~ -  
Im Vergleich mit den anf der  Faser praktisch erzeugten, oft 

Oxy-fettsauren enthaltenden Farblacken weisen diese Komplexsalze 
lediglich Farbaaure und Metalloxyde auf, und zwar in solchen Ver- 
haltnissen, wie sie bncb der Wertigkeit der Metalle und der Farb- 
saure fur das Zustandekommen eines normalen Komplexsalzes erfor- 
derlich sind. 

Wir  baben sie zusammen mit den einfachen Metallsalzen auf ibr 
Verhalten gegeniber Wasser, n-Salzsaure, n- iind 'Ilo-n; Natronlauge 
untersucbt. Die Ergebnisse siod in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestel It. 

1. Alizar inlacke.  

Lack 

Cr-Alix. . . 

AI-Aliz. . . 

Fe-Aliz. . , 

Cr . Ca- Aliz. 

A l .  Ca--Bliz. 

Fe.C.7-Aliz. 

Verhalten prgen '!,-n. 
NaOH 

Normal- bcim Er- 
tcmperatur wlrrnen 

violctte LBsiing ohne 1 Zersetzung 
blntrote LBsung ohne 1 Zersutzung 

( blaurote LBsunz ohne 

sch wache 
Violett- 
firbung '1 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 

Verhalten pgen '/lo-n. 
NaOH 

Normal- beim Er- 
temperatur u5rmeo 

] Zersetxung 

\ Zersetzuog 

violette LBsung ohnc 

blutrote Losung ohne 

blaurote LBsung ohne 

best iiiitlig 

1 y z ; - h o  !I starke 
Violettt- 

farbnng firbung 
29 



11. A 1 i za r  i n g e l  b - R- SH u r e  - Lac k e. 
____ 

I m k  

Cr-Ah.-R . 
AI-A1iz.-R . 
Fe-AIiz.-Il . 

Gr-Ca-A 1iz.-I 

Al-Ca-A1ix.-I 

Fe-Ca-A1iz.-1 

-.. ~ 

Verhalten 
gegeri lIl-n. 

HCI 
Verhrlten gegen l / l .n .  

Na OH 

Normal- j beim Er- 
teniperatur 1 war'men 

niit blutroter Farbe 
olineZersetzung liislict 

' .  rotlichc 
Ffirbung, 

schwach- starkem 
Erhitzen Parbung 
t c i k s e  

I \  bei 
gelbe '( 

blut rote I gelbrote 11 Farbiin g, 
FHrbrlng teilweisc 

Zer- 1: sctzung 

Verhalten gegen l ! ' l ~ - t t .  

NaOH 

Normal- 1 beim EP 
tempcratur warmen 

niit blutroter Farbe 
ohnezersetzung lijslich 

schwach- strrkc ' gelbrote gelbrotc 1 Farbung I Farbung 

1 starke 11 starke 
gel brot e gel brotc 
Pkrbung Fiirbuog 

Aus diesen Tabellen 1aBt sich entnehnlen, daB die Bestandigkeit 
der Salze aus Farbsaure und Sesquioxyd-Metall gegenuber rerdunnter 
Salzsaure und Natronlauge eine grijBere ist, als die der komplexen, 
aulierdem noch Calcium enthaltenden Farblacke. Sodaoo ergibt sich 
eine gewisse Abstufiing in dem Grade der Widerstandskhigkrit der 
Lacke letzterer Art gegenuber Alkali. Die Bluminium-Calcium-Lackp 
sind am bestandigsten, dann folgen die Chrom-Calcium-Lacke, uod in  
einem gewisseo Abstnnde die Eisen-Calcium Lacke, entsprecheod 
der Aboahme der Basizitat der Metalloxydhydrate in der Polge 
Al(OH)a >Cr(OH)3>Pe(OII)3 I ) .  Des weiteren aeigeo die Doppel- 

1) Die Bestindigkeit dus Aluruinium-Calcium- Aliearats gcgcnCibcr IIlo-n. 
Natronlauge ist mit dcrjenigen Ton hlizai~ir~-'I'~r'kischrot auf Baumwolle 
identisell. Benicrkcnswerterweise farbt  sich lilo-n. Natronlarige bt,im Dige- 
rieren mit alizal.io-tiirkisclirot-gefiirbtem Kattun weder bei gewiihnlicher noch 
hei Siedetemperatnr an, wahrend isopurpurin- und rlavopiirpurin-tiirki~chrot- 
gefirbter Kattun schon hci gewohnlicher Temprratur FarhatolF ahgibt. Dies 
Verhalten gestattet nachzuweiseo, ob 'Tiirkischrot ruf Baumwolle n u r  mit 
Aiizarin, oder init ciiier Mischung rnit Isopurpurin ~ J W W .  Flavopurpurin her- 
gestellt worden ist. l m  erjteren Falle fiirbt sich die ' Ilo-n. Natronlauge beim 
Digerieren mit der Probe nicht oder nur spurenweise, im letztercn Falle in- 
tcnsiv rot. 
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lacke des Alizarins gegenuber verdunnter Natronlauge eioe griil3ere 
Bestlodigkeit als diejenigen der Alizaring'elb-R-Saure. Bei der Gleich- 
artigkeit der Herstellung samtlicber Lacke llWt sich folgern, delj der 
Ersatz eioer der beiden i n  benachbnrter Stellung zu einander befind- 
lichen Hydroxylgruppen durch die starker salzbildende, aber schwacher 
auxochrome Carboxylgruppe eine Scbwachuog der Widerstaodsfabigkeit 
derartiger Farblacke ziir Folge haben kann. 

Die C b r o m v e r b i n d u n g e n  der P o n c e a u - 4 G B -  und der T u c h -  
r o t - G - S a u r e  sjnd i n  heiSem Wasser I6slich und werden sowobl 
durch verdiinnte Natronlauge wie auch MineralsPure leicbt zerlegt. 
Sie sind demnach nls normale Chromisalze dieser Parbstoffsulronsilureo 
aufzufassen. Komplexsalze mit einem Sesqiii- und einem Protoxpd 
sind aus diesen nicht erhaltbsr. Bekanntlich gelten 0- Oxyazo- 
farbstoffe yon der Art des Tucbrot G in der Wollfarberei als wert- 
voile BeizenFarbstoFFe, weil sie in Verbindung mit Chrom der Wollfaser 
sebr walkechte, d. h.  alksliechte Parbungen erteilen. Da nun die 
Chromisalze derartiger Farbstolfsulfonsauren durch Alkalien zerlegt 
werden, so ist fur die Echtbeit solcher Farbungen wohl der Um- 
stand rndgebend, daW diese Farbstoffe in ortho-Stellong zur chromo- 
phoren Azogruppe im Naphthalinkern eioe Hydroxylgruppe enthalten, 
welche sich an der Bildung des alkalibestandigen Chromlackes be- 
teiligt. 

E x p e r i m e n  t e 1 I e r T e i I. 
Hinsichtlich der Darstellung und Rcinigung der dieser Untersuchuiig 

dienendcn Fnrbstoffe sei auI die Dissertation von h l  ae tzc l  vcrwiesen. 

1. Aluminium-, Chrom-, Eisen-Alirarate. 

3Cl4HTO4I< + NeK*"J2 -+ Me1i1(ClcH,04)3 + 3IiCI. 
1. Aluminium-al izara t ,  Al(O.Cl4H,jO~.OH),. Zu der heiBen, f i l -  

trierten Lbsung von 3 g Monokalium-alizarin (3 Mol.) in 50 ccm Wasser 
wurdeu unter Riihren 17.5 ccm ( I  Mol ) Alumininmchlorid-Lbsung, enthaltend 
2.73 g AlCla in 100 ccrn gefigt. Nach einstiindigcm Digciieren wurde der 
voluminbse rotbraunc Nietlcrschlag abgesaugt und ansgewaschen. Das neutral 
reagicrcndc Filtrst war glrich dem Wasehwa;ser farblos. 

Das Aluminium-alizarat ist trocken eiue i.otbraune Masse, die beim Zer- 
reiben eiu dunkclbraunes Pulver gibt. 

0.1371 g Sbst. (bei l05O getr.): 0.3245 g COs, 0.0352 g H10. - 0.2524 g 

Die Umsctzuug vcrlicf in den folgenden drei Fallen nach dcr Gleichung: 

Sht.: 0.0177 g AI,O3. - 0.1617 g Sbst.: 0.0116 g A1203. 

C 4 ~ H 2 , 0 1 n A l .  Ber; C 64.74, H ?.82, Al 3.65. 
Gef. 61.54, 2.86, D 3.70, 3.71. 

2. F e r r i - a l i z a r a t ,  Fc(O.C,,HsO~.OH)a. Die mit 192 ccm (1 Mol.) 
EisenchloridlBsung tinter Riihren versetzte heiDe LBsung von 3 g Mnnokaliiim- 

29. 



alizarin iu 50 ccm Wasser schied sofort einen griinlichschwarzeu, voluniinosen 
Niederschlag ab, der Iiach einstiindigern weiteren Riihren wesentlich dichtor 
geworden war. Dns neutral reagiereude Filtrat war nur schwach gel8rbt. 
Das gewaschene und getrocltnete Salz ist eine schwarzr! Massc, xerriebcn ain 
blauschwanes Pulver. 

0.1792 g Sbst. (bei 105" gctr.): 0.4368 g COZ, 0.0500 g Hs0. - O.3116 g 
Sbst.: 0.0318 g Fe2O3. - 0.2327 g Shst.: 0.0340 g Fe203. 

Ber. C 65.2, H Xi2, Fe 7.44. 
Gef. u 63.0, )) 3.10, )) 7.00, 7.20. 

C ~ . J ~ I Z ~ O ~ ) F C .  

3. C h r o m i - a l i z a r a t ,  Cr(O.ClcHc02.OH),. Aul Zugabe YOU 20.4 ccni 
(1 Mol)  Chromchloridlosung, enthaltend 2.8 g CrC13 in 100 ccm, zu dcr w & O -  
rigen Losung von 3 g hlonokaliuni-alizarin in 50 ccrn W.zsser, entstand unter 
denselben Bedingungen ein gelblrauner, voluminoser Niederschlag, der n:wh 
dcm Troc,lincn cine braungelbe Massc, zerriebeu ein gelbcs Pulver bildet. 

0.1076 g Sbst. (hei l05O getr.): 0.2580 g (201, 0.0320 fi H2O. - 0.2297 g 
Sbst.: 0.0222 g CraOA. - 0.2755 g Sbst.: 0.0270 g Crl03. 

Ber. C 65.54, H 2.i3, Cr 6.76. 
Gef. 65.35, 8 2.8S, x 6.65, 6.70. 

C 4 ? I I ~ 1 0 1 ~ C r .  

Diescs Chiomalizarnt ist iiacli Eigenschafteu und Zusammensetzuiig ver- 
schicden von dem wormalcn Chronializardtu vnn L i c c h t i  u n d  Su ida ' ) ,  
welches diese Forsclicr durali Versetzeu einer Liisuug Ton Chiomnitrat-acetat 
mit der entsprcchcnden hlrrige Alizarin und eiiiem OberschuD vou Bmn~o~iiali 
und Abkochen tier eutstandeneu rotvioletten Liisung l i s  zur Neutralitat d b  

purpitrviolet.ten Niederschlag von der Ziisnrnmcnsetzung Cr2(C14 11601)3 erhielten. 

II. (Aluminium-, Chrom-, Eisen-)Calcium-Alizarate. 

I .  A I u ni i n i  u m- c s l  c i  ii m- R I  i z a r a t ,  All C33(<:>Ci4 H6 02). b c r  

uiiter Aluiiiiniuni-rlizarat beschriebene, i i i  Suspension befiodlicho Niederschlag 
diescs Salzes wurde durcli Zugabe TOO 1 Mol. Ammoniak und 1 1 Wasscr 
als Aluminium-arnmoninm-nlizarat unter Ermirinen in Losung gebracht. Zu 
der blutroten, hcia filtrierton LOsung wurdc unter Riihren die h u n g  von 
1 g Calciumacetat in 50 ccm Wasser gefiigt, wonach sich alsbald ein violetier 
Niederschlag abschied, der abfiltriert, :rusgewaxhen uud gctrocknet wurdo. 
Dcr glhnzcnde, schwarxviolet.tc Lack stell te zerrieben ein violettbiaunes Pulver 
dar 2). 

.~ _ _  .~ 

I) Mitt. d. 'I'echnol. Gew.-Museums Wicn,  3. Folgct, 1, 9 [lsscj. 
a )  Dic Verbrcnniing siinitliclier calciumlinltiger Lacke geschah nnch tler 

I< o p Fcrschen hiethodc im ofleuen, mit Kupfrroxyd-Asbest beseliickten Rohr. 
Die Substnnz befarid sich in einem PorzcllnnschiElchei~ in  Mischung mit Blei- 
chromnt, deni seines Gewiclrts an gcpulvertem I<alianibichrornat hinxuge- 
Kigt wordcn war. Die nach Abrauchen der Substnuz mit Schwcfelsiiure im 
Platintiegel gegliihteu Aschen wurden in Mischung mit einem Uberschul3 
wasserfreier Soda u n d  Pottasche 3-4 Stundcn, rhromhaltige Aschen bis x u  



0.1419 g Sbst. (bei 110O getr.): 0.3.162 g COY, 0.0345 g H2O. - 0.2792 g 
Sbst.: 0 . 0 1 8 4 ~  A1203, 0.0199 g CaO. - 0.2656 4 Sbst.: 0017.5 g AlgOa. 
0.0278 p CaO. 

CerH3609thl2Ca3 Ber. C 62.9, H 2.3, Al 3.4, Cn 7.5. 
Get. D 62.7, n 2.6, % 3.5, 36, 2 7.4, 7.6. 

Dieses Aluminium-calcium-alizarat ist somit verschieden von demjenigen 
L iech  t i s  und Su i t l a s ' )  voo der Zusarnmcnsetzung Al303.CaO(C14&Os)r 
oder A h  Ca(CId H1; 04jrr das sie als clunkelroten Niederschlag durch doppelte 
Umsetzung von hmmoniumalizarat mit Alnminiumacetat untl Calciumacetat 
erhalten haben: 

2. Ch r o m -  ea  I c i u m  -al i z a r a  t , Cr2 Ca,(<;>Cl, H6Op)e. Die Fallung 

des vorbeschriebenen Chromalizarats liDt sich durch Zugabe vou I Mol. Am- 
moniak und 2 1 Wabser und Erhitzen als Chroni-ammonium-alizarat vbllig 
in Losung bringen. Beim EingicDen cler Lbsung von 1 g Calciuniacetat in 
50 ccm Wasser i n  die filtrierte, rotviolette, 900 marme Iiisung schied sich 
der Alizarin-Doppellack a h  schwarzvioletter Niedersclilag aus, der nach dem 
Wnschen, Trockoen und Zerreiben ein tiefviolcttcs Pulvcr bildet. 

0.1419 g Sbst. (bei l l O o  gctr.): 0.3169 g C02, 0.0537 g HzO. - 0.2773 g 
Sbst.: 0.0257 g Cr20,, 0.0277 CaO. - 0.3096 g Sbst.: 0.0288 g CraOa, 
0.0316 g CaO. 

Cz4Hj~Oz.1 Cr?Ca3. Bcr. C 61.0, H 2.2, Cr 6.3, 
Get. n 60.8, D 5.4, r, 6.4, 65, n 7.2, 7.3. 

Cr 7.3. 

L i ec  I1 t i  und S u i t 1  a haben auf anderem Wege cin Chrom-calcium-ali- 
zarat von cler Zusmmensctzung Cr20~ .CaO(CI,H60& oder Cr&a(C14H00,)3 
dargestellt, \vclchrs voii diesem wesentlich verschieden ist. 

3. Eisc i i - cRlc ium-a l i zarat ,  FepCas(<~>CI,H,;O.)s. Das in vor- 

beschriebener Wcisc i n  Suspensiou gewonnene schwarze Alizarin-eisen wurde 
durch Hinzufugen von 1 Mol. Ammonisk und I 1 Wasser und Erwirmen 
als Eiseii-amnionium-alizarat i n  Lbsung gebracht. Die filtrierte, blaurote 
Tisung wurde  rnit  der L6sung von 1 g Calciumacetat in 50ccrn Wasser all- 
niihlich vereinipt und dns nusgcschictlenc violettc Eisen-calcium-alizarat aus- 

8 Stuiidcn iin Hcmpel -Olcn  unter zeitwciscni Umschweokeii geglilht. Die 
erkaltetcu Schmelzcn wurden in Wasser aulgenommen und die LBsuug mit 
Salzs::iurc angesauert. In Chromsjurel6sungcn wurde das Chrom nach Zusatz 
von Alkohol durch Eindampfen in die Oxydstufe iibergefiihrt. Zur Trennung 
tlcs Kalks voni Aluminium- bezw. Eisen- oder Chromoxld wurde die L6sung 
nac-li tlcrn Vorgmg von R o s c  (Quantitative 'Analyse Bd. 2, 57) mit Ammoniak 
in geringem UberschuD versetzt, dieses durch Erhitzen entfernt und das ge- 
fillto Oxydliydrat abfiltriert, ausgewaschen, geglhbt und als Sesquioxyd ge- 
wogen.' Im heiDcn t'iltrat wurde der I<al!i durch Ammoniunioxalat nls Oxalat 
gelrillt und nach Clem Glilhen alr Calciumosvtl bcstimmt. 

1) loc. cit. S. 15. 
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gcwaschen untl getrocknet. Dcr I)lausch\vai~e, glitnzeiitle Lack liefert bcini 
Zerreiben ein blauviolettes Pulvcr. 

0.1266 g Sbst. (bei 110' getr.): 0.2814 g Con,  0.0330 g HrO. - 0 29% g 
Sbst.: 0.0%77 g Fe9O3, 0.0294 g CaO. - 02697 g Sbst.: 0.0?62 g Fezo:, 
0.0264 g CaO. 

Ca 7.20. C34H36Oij 1"caCaa. Bcr. C 60.72, I3 2 70, Pe 6.75, 
Gef. )) 60.63, n 2.64, n 6.61, 6.79, %> 7.18, 7.00. 

Aucli tlieses Eiscn.calcium-;llixarat ist von demjcnigen L i e c h t i s  untl  
Suidas I) vet-schietlen , welrhes diesc nach einer anderen Mcthode erhaltcn 
haben und Fiir das sic die Zusammensetzunq Fe?O,. CaO(CI4HsOa)c otlw 
Fez Ca(CId H s 0 4 ) ,  angeben. 

111. Aluminium-, Chrom-, Eisen-Alizarlngelb-R-SaureSalz. 

I .  A I u m i n i u m s al z d c I' A I i x ari n g e  I b - R-S ii u r c ,  

In die heiBe, filtriertc 1,iisung vnn 3 g Natriumsalz tier Alizaringelb-l<- 
daure (3 Mol.) in 300 ccm Wasser wurden iintcr Kiihrcn 15.5 ccm (1 Mol.) 
einer Aluminiumchlorid-I,osuiig gegcben, dia in 1 0 0  ccin 2.83 g AlCl3 cut- 
hielt. Der in dcr East farblosen, neutral reagierenden Flussigkeit ausgcschie- 
dcnc rotc Niederschlag wiirtie daiiu noch eine Stunde unter Ruhren weiter 
crhitzt. Der ausgewaschcne Niederschlag wurde getrocknet uud  fein gepul- 
rcrt. Er'lBst sich in Alkalicn nod Ainmoniak mit blutroter Parbe. Uci cler 
Extraktion mi t  .ither gab cr an tliesen nur  Spurcn Farbstolf ab. 

0.1470 g Sbst. (bci llOo ge t r ) :  0.2234 g COs, 0.0363 g HzO. - 02000 g 
Sbst.: 0 0 1 2 0  g 8 1 2 0 3 .  - 0.3251 g Sbst.: 0.0195 g A l 2 0 3 .  

C3gHZdO15NgAl. B8r. C 52.86, H 2.70, A1 3.10. 
Gcf. D 52.71, )) 2.90, )) 3.10, 3.10. 

2. C h r o m i s a l x  d e r  A l i z a r i n - K - S B u r e ,  

C r ( , ~ o o c > c , j H ~ .  N,.CsIir. NO,),. 

. h f  Zugabe von 18.5 ccm (1 Mol.) Chromchlorid- IJosung, cntlialtentl 
3.865 g CrC13 in 100 ccm, zur Losung von 3 g Natriumsalz der Alizaringclb- 
R-Siure in 300 ccm Wasser eutstand ein zuerst orangelarbencr, beini Erhitzen 
rotbraiin werdendcr Nicderschlag. Das neutral reagierentlc Filtrat war Iieli- 
gclb gefarbt. Der gewaschcne und getrocknete Nicderschlag bildete naclr 
den1 Zerrciben ein braunes bis braonrotes Pulver, das an ,\the]. nichts abgab. 

0.1245 g Sbst. (bei l l O o  getr):  0.2341 g COs, 0.0305 g HzO. - 0.2185 g 
Sbst.: 0.0183 g CrlOa. - 0.4234 g Sbst.: 0.0360 g Ci-203. 

C 3 ~ H ~ ~ 0 1 5 N ~ C r .  Ber. C 51.30, H 2.64, Cr 5.75. 
Gef. 51.40, D 3.70, >) 5.76, 5.S0. 

I )  loc. cit., S. 4. 
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3. F c r r i s a l z  d e r  A l i z a r i n g e l b - R - S i i u r e ,  

F e ( - . ~ - . - /  HooCLC 6 3 . N ~ . C ~ H I . N O Y ) ~ .  

Dic Vereinipong der LBsnngen von 3 g Natriumsalz der Alizsringclb- 
K-Saule in  30d ccm Wasser mit 18 ccm EisenchlorideLosung (1 Mol.), ent- 
haltend 3 g Fe C13 in 100 ccm, liefertc einen braunroten bis braunvioletton 
Nietlsrschlag des Ferrisalzes. Das Filtrat war schwach briiunlicligelb gelirbt. 
Das getrockncte, nach dem Zerreibcn ein schokoladenfarbiges, braunschwarxes 
Piilver bildende Salz gab an Ather nur Spuren Farbstott ab. 

0.1415 g Sbst. (bei l l O o  getr.): 0.2646 Q CO?, 0.0344 g HtO. - 0.2003 Q 
Sbst.: 0.0174 g I"eSO2. - 0.3905 g Sbst.: 0.03417 g Fe203. 

C3sH2+Oi5N9Fe. Bcr. C 51.20, H 2.60, Fe 6.13. 
Gef. m 51.00, D 2.70, n 6.0S, 6.10. 

1V. (Aluminium-, Chrom-, Elsen-) Calcium-Alizarlngelb-R-Sliure-Salze. 

Dic untw 111, 1 beschriebeue Fjllung wurde durch Zugabe von 1 Mol. 
Ammoaiak und Erwarrnen bis zum Sieden als Aluminium-Ammonium-Salz in 
1,8sung gcbracht urtd unter Riihren niit dcr L6sung von 1.1 g Cplciumacetat 
in 50 ccm Wasscr versetzt. Dic iiber dem Niedcrschlag stehende Fliissigkeit 
war nur schwach gelblich gefarbt. Der ausgewsscbenc brauorote, glioxende 
Lack bildate nach dom Trocknen eine schwarzviolette, glinzende, kompakte 
Masse, die beim Zerreiben ein braunrotcs Pulver darstellte, das beim Trocknen 
hei llOo sich etwas dunklei. fiirbte. 

Also3, 0.0240 g CaO. - 0.4315 g Sbst.: 0.0226 g BlsO3, 0.0382 g CaO. 
C,6H4203chT16A12C~. Ber. c 49.70, H 2.20, A1 2.86, Ca 6.37. 

0.1300 g Sbst.: 0.2367 g Cot, 0.0318g H 0. - 0.2716 g Sbst.: 0.0145 g 

Gef. D 49.56, n 2.50, D 2.8'2, 2.72, n 6.26, 6.28. 

2. C b rom-  C a l  c i  u 111 -A li  z a r i  n g e  I b -  R- S iiu r e -Sa lz ,  

Die, wie unter 111, 2 beschrieben, bereitetc Fiillung ging nach Zugabe 
yon 1 Mol. Ammoniak beim Erhitzen mit blutroter Farbe als Chrom-Ammo- 
nium-Salz in LBsung. Beim Vcrsetzen derselben mit der L6sung von 1.1 g 
Calciumacctat in 50 ccm Wasser bildete sich cin braunroter, leuchtender 
Niedcrschlag des Chrom-Calcium-Lackes , der nach dem Auswaschen und 
Trockncn cine schwarze, glinzende Massc darstellte. Zcrrieben und bei 1 loo 
getrocknet ist er ein braunes Pulvcr. 

CrSO,, 0.0269 g CaO. - 0.2810 g Sbst.: 0.0215 g Cr203, 0.0'239 g CaO. 
G ~ H 4 ~ 0 s o N l ~ C r ~ C a ~ .  Ber. C 48.40, H 2.17, Cr 5.40, Ca 6.10. 

0.2126 F: Sbst.: 0.3924 g Coal 0.0510 g HoO. - 0.3050 g Sbst.: 0.0236 g 

Gef. 48.10, 2.25, 5.20, 5.30, N 6.00, 6.30. 
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3. E i s e n  - C a l  e i n  m- A l i z a r i n g e l  b- R-S Eu re -Sa lx .  
,ooc 

FeaCai (-,o _-_>CsH3 .N4.CGH4 .NO,). 

Die. nach 111, 3 bcreitete braiinrote Falluog wurdc durcli Hinzufiigeri von 
1 Mol. Amnioniak und Erwiirmen als Eiaen-Animonium-Salz in Lijsung gc- 
bracht. Durch Einfiihren von 1.1 g Calciuniacetat, gelijst in 50 ccm 'Wasser, 
entstand ein leuchtcnd rotbrauner Nicderschlsg Das Piltrat war .scliwach 
rbtlichgelb. Die schwarzbrauiie Masse hildct zcrtiehen ein braunschmarzes 
Pulver. 

0.1176 g Sbst. (bei 1100 gctr.): 0.2080 g CO1, 0.0?770 g H10. - 0.4092 g 
Sbst.: 0.0343 g F 4 0 3 ,  0.0345 g CaO. - 04'233 g Sbst.: 0.0314 g FsOz, 
0.0340 g CaO. 

C ~ J H ~ ~ O W N ~ S F ~ ? C R ~ .  Her. C 45.20, H 8.16, Fe  5.76, Ca 6.20. 
Gef. n 48.10, n 2.2& * 5.80, 5.70, x 6.00, 5.55. 

V. Chromsalze des Ponceau 4 0 B  und des Tuchrot (I. 
I .  C: h r o m i s  a I L d c r Po n c ea u - 4 G B -S 6 u r c. 

2 g Natriumsdz der Anilin- diazo- 2 -naplit hol-6-sulfons5urc n iirdeii 1 1 1  

300 ccm Wasscr gclbst. Zur ftltrierten Lbsung wurtleu 10 8 ccm Chroni- 
chlorid-L6snn~, enthnltend 2.8 g Cr C13 in 100 ccrn, untcr Riihren Iiinaugelfigt, 
wodurcli sofort ein lcuchtcnd rotcr Niederschlag cotstand, der sich beim Er- 
kalten noch vermehrte. E r  au rdc  nu-genaschcn und getrocknet und bildete 
nach tlcrn Zerreibcn ein brnunrotcs Pulver, das zur Analp? ' )  hci l l O o  gti- 
trocknct wurdc. 

0.3009 SbsI.: 0.4090 g GO:, 0.0660 g "20. - 0.3210 Sbst.: 0.0435 K 
Cr2 03. 

Cts H S 3  NsOI2S3Cr. 13cr. C 55.75, H 3.90, Cr 5.07. 
Gel. D 55.55, )i 3 70. n 5.01. 

2. C h r o n i i s a l z  d c r  T u  r h r o t .  G - S i u r e ,  

CI. ..,,H o \ C l ~ f 1 5 .  N2. Cs H3 (CHI) .N.. C:B 11,. CHa [ 03s' 
2 g des Natriumsalzes der o-hmino-azo-toluol-dirsro-2-naphthol-6-~~1f0~- 

siure wurden iu l t / 2  I Wusscr heiW grlijst. Der filtrierten Liisung xurdcn 
10 ccm Chiomchlorid- Lijsiing hinzogefugt. Der ausgewrschcnc bordca.uxrotc 
Niederschlag wurdc l e i  1100 gctrocknct. 

Cro 0 3 .  

0.1337 g Sbst.: 0.8955 fi COI., 0.0463 Q HZO. - 0.322'23g Sbst.: 0.0118 c 

CT~F1;7N1~01~S3Cr.  Ber. C 60.44, TI 3.98, Cr 3.69, 
Gef. n 60.30, )) 3.91, )) 3.63. 

Bei der Verlrennung der Ctiromsnlze wurde die Substanz niit gepul- 
vertem Hleichromat gemischt iind cine lnnge Schicht gektirnten Bleichromatz; 
vorgeleg t. 


