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Einleitung

Die Chromierfarbstoffe haben heute in der Wollfarberei einen
bedeutenden Platz eingenommen und sind wegen ihrer auBeror-
dentlich giinstigen Firbeeigenschaften kaum mehr wegzudenken.

Uber den Reaktionsverlauf der Lackbildung, sowobl in Sub-
stanz, als auch auf der Faser, weil man jedoch noch sehr wenig.
Ebenso herrscht groBe Unsicherheit beziiglich der Konstitution der
Metallkomplexe, entstanden durch Kondensation von Salzen des
dreiwertigen Chroms mit Farbstoffen, welche mit Hydroxylgruppen
substituiert und daher zur Chromierung befihigt sind.

Wie man zu diesen Metallverbindungen gelangt, dariiber geben
eine sehr grofle Zahl von Patenten Aufschluff. Dabei sei voraus
festgestellt, daB die Chromierung in Substanz erst seit ca. 30 Jahren
durchgefiihrt wird, wihrend die Veredlung von geeigneten Fir-
bungen durch Behandeln der Faser mit Metallsalzen vor oder nach
der Farbaufnahme schon in frithester Zeit durchgefiihrt worden ist.

Im vorliegenden Allgemeinen Teil gibt uns der 1. Abschnitt
einen kurzen Uberblick iiber die verschiedenen allgemeinen Chro-
mierungsverfahren. Als ilteste Art der Beizenfarbung ist das Féarben
auf Vorbeize zu betrachten. Es beruht darauf, daB die Wolle in
einem chromsalzhaltigen Bade vorchromiert wird. Das Chrom wird
dabei im dreiwertigen Zustande von der Wollfaser aufgenommen
und vermag in dieser Form mit chromierbaren Farfstoffen Fir-
bungen zu erzeugen, welche an Echtheit die Ausfirbungen, herge-
stellt aus denselben Farbstoffen auf der chromfireien Faser, weit .
iibertreffen. — Das zweite Verfahren ist das Nachchromieren: Die
ausgefiarbte Faser wird nachtriglich mit einem chromsauren Bade
behandelt. Dabei erfolgt bei Oxyazofarbstoffen eine starke Farb-
verschiebung gegen violett. Um diesen Nachteil zu beheben, ist das
Monochrom- und Metachromverfahren entwickelt worden, bei wel-
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chen die Fiarbung und Verlackung gleichzeitig auf der Faser voll-
zogen werden. .

Mit der stindig wachsenden Entwicklung dieser Farbever-
fahren sind auch Versuche unternommen worden zur direkten Her-
stellung des Metallfarbstoffkomplexes in Substanz. Besonders ein-
gehend beschiftigen sich mit dem Chromierungsproze8 die Ge-
sellschaft fiir Chemische Industrie in Basel und die I.G. Farben-
industrie.

Im 2. Kapitel werden die Verfahren zur Herstellung dieser
Metallkomplexe anhand der verotfentlichten Patente behandelt. Es
ist aber unmdéglich, dabei alle Farbstoffklassen, welche zur Chro-
mierung geeignet sind, im Rahmen dieser Arbeit zu beriicksich-
tigen. Wir beschrinken uns nur auf die Azofarbstoffe, welchen auch
in der Technik in dieser Richtung die gr68te Bedeutung zukommt.

Die Chromierung kann in alkalischer, neutraler oder saurer
Losung erfolgen. Als chromabgebende Mittel werden einfache
Chromsalz verwendet, wie Chromchlorid, -sulfat, -fluorid, aber auch
zahlreiche Chromkomplexverbindungen (Chromoxalatchlorid, -sul-
fat, -fluorid, Komplexe, entstanden aus Chromhydroxyd und mehr-
wertigen Alkoholen, Phenolen, Gerbstoffen, Zucker etc.; ferner
Chromsalze aromatischer Sulfonsiduren, hochmolekularer Carbon-
sauren). Alle diese Verbindungen verfolgen den Zweck, das Chrom
in irgend einer l6slichen Form zur Reaktion zu bringen. Ob die
Art der Komplexbildung dabei einen Einfluf ausiibt auf den Chro-
mierungsprozeB, ist daraus nicht zu ersehen. Selbst das in Alkali
fast unlésliche Chromhydroxyd vermag in frisch gefilltem Zu-
stande eine teilweise Chromierung zu bewirken, obschon hier die
Reaktionsdauer durch die sehr geringe Loslichkeit stark verlangert
wird. Auch Zusatze vermogen in den seltensten Fillen einen groBen
EinfluB auf den Reaktionsverlauf auszuiiben. Dasselbe gilt fiir die
Losungsmittel. Immer wieder ist die Frage der Loslichkeit der an-
gewandten Substanzen im Vordergrunde. Kommen beide Teile,
Chromierungsmittel und Farbstoff, in leicht loslicher Form zur
Reaktion, so geht die Chromierung bei geniigender Konzentration
verhiltnismaBig rasch und quantitativ. Bei Abnahme der Léslich-
keit der einzelnen Komponenten tritt Verlangsamung der Reak-
tion ein.
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Der Chromierungsprozef selbst verlduft in jedem Falle nicht
einheitlich. Je nach dem Verhiltnis von angewandtem Farbstoff
zum Chromiermittel bilden sich mehr oder weniger I6sliche Pro-
dukte, deren Zusammensetzung aber nirgends genau festgelegt
worden ist. Der Hinweis, daB bei gewissen Bedingungen Verbin-
dungen erhalten werden, welche auf 3 Molekiile Farbstoff ca. 2
Atome Chrom enthalten, zeigt die Wichtigkeit, diese Vorginge
im Detail zu studieren, um zu stichhaltigen Resultaten zu gelangen.
Interessant ist auch die Feststellung, daB gewisse Chromlacke be-
fahigt sind, chromierbare Azofarbstoffe zu binden, wenn dafiir ge-
sorgt wird, daB die Reaktion in einem geeignetem Kondensations-
mittel stattfindet.

Bezeichnend ist, daBf fast alle Patente nur Azofarbstoffe er-
wihnen, welche Sulfogruppen im Molekiil enthalten und daher was-
serloslich sind. Die Erkliarung dafiir ergibt sich aus der Tatsache,
dall eben nur saure Azofarbstoffe, welche in Wasser 16slich sind,
der technischen Chromierung zuginglich sind. Gerade diese was-
serloslichen Chromkomplexe sind es aber auch, die uns wegen
ihren physikalischen Eigenschaften den Weg zur Konstitutionser-
mittlung sehr erschweren, indem sie alle stark hygroskopischen
Charakter aufweisen und deshalb fiir die Analyse ungeeignet sind.
Dies ist mehrmals in verschiedenen Publikationen beschrieben und
wihrend unseren eigenen Untersuchungen beobachtet worden (vgl.
Tabellen [1—1V, Seite 77—79). Um Einsicht in das Formelbild der
Chromlacke zu gewinnen, mufl also in anderer Art vorgegangen
werden. Einmal ist es von Vorteil, moglichst einfache Farbstoffe
anzuwenden, welche in Wasser unléslich sind. Zweitens kénnen die
entstandenen Lacke, welche wasserloslich sind, leicht von dem un-
verlackten Azofarbstoff getrennt werden.

DaB dieser Weg der beste ist, erliutert Kapitel 3. — Um die
Entwicklung der Konstitutionsermittiung zu zeigen, sind auch die
ersten Chromverbindungen, nimlich die Chromsalicylsiduren, er-
wihnt. Schon hier ergeben sich Schwierigkeiten mit der Formu-
lierung des Kristallwassers. Verschiedene Verfasser haben sich in
der Folge mit diesen Chromkomplexen befaBt. Dabei sind 3 ver-
schiedene Konstitutionsbilder entstanden. Nach der ersten Auf-
fassung beteiligen sich an der Lackbildung 2 Salicylsidurereste, in-
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dem das Chromatom von diesen je die Hydroxylgruppe und durch
eine weitere Hauptvalenz die Carboxylgruppe des einen Restes
bindet. Die zweite Carboxylgruppe bleibt entweder unberiihrt, oder
ist ebenfalls durch eine Nebenvalenz an das Chrom gebunden
(Brass und Wittenberger)l). In der 2. Formel (Morgan und
Smith)?) werden 3 Molekiile Farbstoff und 2 Atome Chrom am Auf-
bau beteiligt. Bei niherer Untersuchung hat sich ergeben, daB das
Produkt ein Gemisch ist, von dem der eine Bestandteil der Formel
von Brass und Wifttenberger entspricht. Die dritte Formel von
Brass und Wittenberger 3) fiir die Chromsalicylsdure ist fiir un-
sere spiaferen Versuche von Wichtigkeit: Es beteiligen sich am
Aufbau wieder 2 Molekiile Salicylsdure und 1 Atom Chrom, wobei
aber nur die Carboxylgruppen zur Bindung des Chroms bendtigt
werden. Der Beweis fiir die Formulierung ist eindeutig in der
Literatur beschrieben ¢). Am Chromatom bleibt also eine Hydroxyl-
gruppe frei.

Uber die Konstitution der Chromlacke der Monoazofarbstoffe
ist sehr wenig bekannt. Die erste Annahme (Morgan und Smith) %),
wonach das Chromatom als koordinativ 6-wertiges Element, ge-
bunden an 3 Farbstoffmolekiile, auftritt, muB} unrichtig sein. Es ist
bis heute nicht méglich gewesen, solche Verbindungen herzustellen.
Erst Drew und seinen Mitarbeitern ist es gelungen, genauere Ein-
sicht in das Formelbild dieser Chromlacke zu erhalten. VeranlaBt
durch die gewonnenen Resultate bei den Kupferlacken der Mono-
azoverbindungen, untersuchen sie die verschiedensten Hydroxy- und
Dihydroxyazoverbindungen auf Lackbildung. Dabei zeigt sich fol-
gendes:

Wihrend mit Kupfer die Hydroxyazoverbindungen Lacke er-
zeugen (am stabilsten sind die Verbindungen dann, wenn die Hy-
droxylgruppe in Orthostellung zur Azobriicke steht), bilden sich mit
Chrom keine Metallkomplexe, sondern nur Salze mit der Bindung
COO — Cr= oder SO; — Cr=, je nachdem wie der Benzolkern

1) Vgl. Formel 11 und IV, Seite 31.

2) Vgl. Formel V, Seite 32.

3) Vgl. Formel VII, Seite 33.

4) Ber. 68, 1905 (1935).

5) Journ. Chem. Soc. (1924), 125, 1733.
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substituiert ist. Erst durch die Gegenwart von einer zweiten ortho-
standigen Hydroxylgruppe tritt Lackbildung ein. Nach Drew ¢)
werden dabei entweder beide Hydroxylgruppen, oder eine Hydro-
xylgruppe und die NH-Gruppe (der Chinon-Hydrazonform des
Azofarbstoffs) benétigt. Tritt ein zweites Farbstoffmolekil in den
Komplex ein, so werden alle 4 Hydroxylgruppen an das Chrom-
atom gebunden 7), sodaB 4 Hauptvalenzen und 2 Nebenvalenzen des
Chroms in chemische Bindung treten. Diese Formel erscheint sehr
unwahrscheinlich. Die Nebenvalenzbindung zum Azostickstoff ist
nicht nachweisbar und 4 Hauptvalenzen beim Chrom nicht méglich.

Tertidre Verbindungen sind nicht gefunden worden.

Im Experimentellen Teil ist, gestiitzt auf die Publikationen von
Drew und Fairbairn8) der ChromierungsprozeB in allen seinen
Einzelheiten untersucht worden. Wir haben uns dabei nur auf drei
einfache Farbstoffe beschriankt, um dadurch den Uberblick iiber den
Reaktionsverlauf nicht zu verlieren. Es scheint namlich, daB von
den englischen Verfassern wohl eine groBe Zahl von Metallacken
hergestellt worden ist, es aber nicht méglich war, die entstandenen
Produkte weiter zu priifen auf Eigenschatten, welche wichtige Aui-
schliisse zu geben vermdbgen,.

Die von uns verwendeten Farbstoffe sind die Kombinationen
von 2-Naphthol mit den Diazoverbindungen von o-Aminophenol
(Farbstoff H), 4-Chlor -2-Aminophenol (Farbstoff Cl) und o-Ami-
nophenol-p-Sulfosidure (Farbstoff S). Farbstoff H und ClI sind was-
serunloslich und unterscheiden sich voneinander nur durch das
Chloratom. Der Farbstoff S besitzt statt eines Cl-Atoms eine Sul-
fosduregruppe und ist daher wasserloslich.

Die alkalische Chromierung geht mit allen 3 Farbstoffen sehr
langsam vor sich und kommt zu einem Stillstand, bevor aller Farb-
stoff in den Chromlack iibergefiihrt ist. Ob ein Teil des Chroms
dabei in eine komplexe Form umgewandelt wird, welche nicht
mehr aktiv in die Reaktion eingreifen kann, ist nicht abgeklirt,
aber sehr wahrscheinlich. Dafiir spricht auch, daB wihrend der
Verlackung in der Hauptsache sekundire Lacke (d.h. Verbin-

6) Vgl. Formel 1 und 1a, Sei.te 36.
) Vgl. Formel 2, Seite 38.
8) Journ. chem. Soc. 1939, I, 823.
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dungen von 2 Molekiilen Farbstoff mit 1 Chromatom) entstehen
(Versuch 73). Primire Lacke, enthaltend 1 Atom Chrom und 1
Farbstoffmolekiil bilden sich nur in Spuren (auch bei Anwendung
eines Uberschusses an Chrom). Diese sekundiren Verbindungen
werden auch bei saurer Chromierung erhalten, wenn mit einem
UberschuB an Farbstoff chromiert wird. Daneben entstehen auch
primire Lacke, besonders dann, wenn das Chromierungsverhalt-
nis (= Verhiltnis Farbstoffmolekiil zu Chromatom) 1:1 wird (Ver-
such 50 und 52). Unter gewissen Bedingungen entstehen Lacke,
bei welchen nicht nachgewiesen werden kann, ob sie priméren oder
sekundiren Charakter besitzen, indem ihr Chromgehalt auf den
Primirkomplex hinweist, die Eigenschaften aber sekundarer Natur
sind (Versuch 74). Ihre Konstitution ist noch unbekannt.

In neutraler Losung (Alkohol oder Wasser) werden primare
Lacke erhalten, welche in wasserléslicher und -unléslicher Form
existrieren. Wie die Hydratation oder Dehydratation verliuft, ist
noch nicht restlos abgeklart.

Die Kondensation des priméren Lacks mit freiem Azofarbstoff
zum sekunddren Komplex erfolgt in einem wasserfreien Siurege-
misch (z. B. Eisessig -|- etwas Essigsdureanhydrid) quantitativ
Diese Verbindungen sind identisch mit den sekundiren Lacken der
alkalischen und sauren Chromierung. Sie sind im Gegensatz zu
den primaren Verbindungen nicht sehr reaktionsfihig; sie vermoégen
sich nicht mehr mit einem Farbstoffmolekiil zu kondensieren (zu
tertidren Verbindungen). Auch sind sie nicht hygroskopisch in
lufttrockenem Zustande, wie ihre primaren Analogen. Man kann
sie mittels Ammoniak in Alkohol l6sen und mit sehr verdiinnter
Mineralsdure wieder quantitativ ausfillen. — Die primiren Lacke
dagegen fallen durch verdiinntes Ammoniak quantitativ aus neu-
traler Losung aus. Dabei wird das ionogen ans Chrom gebundene
Chloratom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt (Formel XIV und
XV 9).

Daraus ergibt sich eine wichtige Feststellung: Von den 3
Hauptvalenzen des Chroms bindet sich eine sehr leicht mit einem
Hydroxyl eines Azofarbstoffes unter Bildung der primiren Lacke.

?) Vergleiche Seite 65.
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Die beiden iibrigen Valenzen verhalten sich nach der Verlackung
verschieden beziiglich ihrer Reaktionsfahigkeit. Die eine, durch eine
Hydroxylgruppe abgesittigt, ist inaktiv, wihrend die andere durch
irgend einen Siurerest oder durch ein zweites Farbstofimolekiil
substituiert werden kann (Sekundire Lacke, Formel XVIII—XX 1),

Ob die Hydroxylgruppe wirklich als solche vorhanden ist oder
ob nicht irgend eine zweite Bindung des Chromatoms mit dem Farb-
stoffmolekiil besteht, kann nicht festgestellt werden. Auf alle Falle
1aBt sich die Bildung der sekundiren Lacke sehr schon mit der
inaktiven Hydroxylgruppe erlidutern, wiahrend bei nur einer freien
Hauptvalenz (im Sinne von Drew gemiB Formel 1 oder 1a 1) die
Konstitution der Sekundarkomplexe nicht restlos abgeklart ist.

In einem kleinen Vergleich wird zum SchluB8 noch gezeigt,
daf die Chromierung auf der Faser in anderer, unbekannter Weise
verlduft. Die Nuancen der Fiarbungen (Vorchromieren, Nachchro-
mieren und Chromlack in Substanz) sind verschieden.

Wie weit die vorliegende Arbeit zur Losung der vielen Fragen
beitrigt, mag eine spitere Zeit entscheiden. Eine vollstindige Lo-
sung scheint vorldufig noch nicht moglich, angesichts der Tatsache,
daf iiber die Beziehungen der Wolle zu den Chromsalzverbindungen
kaum etwas bekannt ist. Auch ist es bisher in keinem Fall gelungen,
Chromlacke in Substanz herzustellen, die mit den auf der Faser
entstehenden beziiglich Nuance und Echtheitseigenschaften véllig
identisch waren.

10) Vergleiche Seiten 89 und 90.
11) Vergleiche Seite 36.



L Allgemeiner Teil
1. Die Chromierungsverfahren

Die alteste Art der Beizenfirbung ist bekanntlich das Férben
auf Vorbeize, das schon im Altertum in primitiver Form iiblich
war. An der Stelle der Chromisalze, wie Chromalaun, verwendet
der Firber in der Regel das Kaliumbichromat, weil dieses lang-
samer reagiert, indem es von der Wolle zuerst reduziert werden
muf3. Im Interesse der Egalitit ist diese langsame Beize erwiinscht.
Um jedoch doch etwas zu beschleunigen, macht man meist Zu-
sitze, welche Reduktionswirkung haben, wie Milchsdure, Oxal-
sdure, Ameisensiure, Weinsdure etc. Die Reaktionsdauer betragt
aber mindestens drei Stunden.

Einen Fortschritt bedeutet nun dassog. Nachchromierver-
fahren. Der Farbstoff wird in saurem Bade ausgefarbt und so-
dann durch nachtrigliche Behandlung mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdure in den viel echteren Chromlack iibergefiihrt. Dieses
Verfahren kann jedoch nur angewendet werden, wenn der Farb-
stoff sauren Charakter besitzt, z. B. mit Sulfogruppen substituiert
ist und damit Affinitit zur Wolle hat. Der Vorteil des Verfahrens
liegt darin, daB durch die nachtrigliche Einfithrung des Chroms
eine viel bessere Egalitit erreicht wird. Dazu kommt noch eine
wesentlich kiirzere Farbedauer. Einen Nachteil bedeutet hingegen
die groBe Nuancenverschiebung, die erst auf der Faser vollzogen
wird. Dieser 148t sich heute auch vermeiden, durch die gleich-
zeitige Chromierung wihrend des Firbens. Das ist das Mono-
chromverfahren (auch Eriochromal- oder Chromatverfahren ge-
nannt). Die wesentlichen Punkte sind folgende: Kaliumbichromat
und Farbstoff werden gleichzeitig in das Firbebad gegeben. Durch
langsames Erhitzen und langeres Kochen unter Zusatz von Amei-
sen- oder Essigsdure wird die Firbung erzeugt. Man erklart sich
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den Vorgang der Ausfirbung, indem der Farbstoff und das Chrom
von der Wolle absorbiert werden und dann erst die eigentliche
Chromierung stattfindet.

Noch zu erwihnen ist das Metachromverfahren, das als
Spezialfall des Monochromverfahrens angesehen werden darf. Hier
setzt man neutrales Ammoniumchromat (bzw. Kaliumchromat und
Ammonsulfat) zu, das als Salz einer schwachen Base in heiem
Wasser hydrolytisch gespalten ist in Ammoniak und Chromsiure,
die auf diese Weise langsam in die Reaktion eingreift und speziell
mit dem bereits aufgezogenen Teil des Farbstoffes reagiert. Die
Langsamkeit wird gesteuert durch Zusatz des Chroms als Kom-
plexverbindungen (z.B. Chromnatriumoxalat).

In neuerer Zeit ist man nun dazu {ibergegangen, das Chrom
direkt dem Farbstoffmolekiil einzuverleiben. Verschiedene bedeu-
tende Firmen haben sich diese Aufgabe gestellt. So sind die Neo-
lanfarbstoffe der CIBA in Basel, die Palatinechtfarbstoffe der I.G.
Farbenindustrie, die Metachromfarben der AGFA etc. entstanden.
Wie schon in der Einleitung erwihnt, besitzen sie vortrefilich gute
Farbeeigenschaften (Lichtechtheit, Walk- und Sdureechtheit). Der
groBe Nachteil liegt lediglich in der geringen Pottingechtheit
(=Wasserkochechtheit). Uber diese wird im experimentellen Teile
noch berichtet werden.

Seit dem Bekanntwerden dieser Metallverbindungen — das
erste Patent geht auf das Jahr 1912 zuriick — sind die Verfahren
zur Herstellung der Chromlacke stindig verbessert, vielleicht auch
nur verdndert worden. Die auBerordentlich groBe Zahl von Pa-
tenten, die ein Verfahren zur Herstellung von Chromkomplexen be-
stimmter Azofarbstoffe schiitzen, mag im ersten Augenblicke ver-
wirrend erscheinen und die Annahme erwecken, als ob in diesem,
in den letzten 30 Jahren entwickelten Gebiete der Farbenchemie
unbegrenzte Moglichkeiten bestiinden. Man begegnet denn auch
der Auffassung, daB die Komplexbildung von Fall zu Fall ver-
schieden verlaufe (1) '), was wohl aber nicht in dem Sinne zu-
trifft, daBl die Methoden zur Herstellung der Metallacke je nach
vorliegendem Fall verschiedene seien. Es zeigt sich nidmlich bei

1) Siehe Anmerkung Seite 18.
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eingehender Sichtung des Materials, dafl es verhiltnismiBig wenige
Darstellungsarten gibt, daneben aber sehr viele Patente, die an
einem bereits bekannten Verfahren lediglich eine geringfiigige Ver-
dnderung anbringen. Weitaus die meisten Patente teilen jedoch
die Beobachtung mit, daB. wieder ein anderer bekannter Azofarb-
stoff als zur Metallkomplexbildung befahigt gefunden wurde, und
es ist hochst verwunderlich, daB alle diese einzelnen Versuchs-
ergebnisse durch die Erteilung einer solch groBen Zahl von Pa-
tenten geschiitzt worden sind.

2. Die Verfahren zur Herstellung der
Chromlacke von Azofarbstoffen

(Anmerkung: Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die Zu-
sammenstellung der besprochenen Patente am Schlusse der Ausfithrungen.)

a) Allgemeines

Die Chromierung im allgemeinen kann etwa folgendermaBen
charakterisiert werden: Azofarbstoffe, die metallbindende Gruppen
enthalten, werden durch Behandeln mit chromabgebenden Mitteln,
meistens in waBriger Losung, in ihre Metallkomplexverbindungen
itbergefiihrt.

Die Azofarbstoffe, welche verlackt werden konnen, zer-
fallen in fiinf Gruppen:

1. Sie enthalten die Salicylsduregruppe

X—N:——NQ— OH

\COOH

2. Die Ortho-Oxyazofarbstoffe, die durch Kombination von
Ortho-Aminoaphtholen oder Ortho-Aminophenolen mit
Phenolen, Naphtholen, (evtl. Aminen) oder Pyrazolonen ent-
stehen.

Y (OH) HO\(NHQ)
<ﬁ>—~N =N- <¥g/>
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3. Farbstoffe, in denen die o-Hydroxyle nicht direkt benach-
bart sind, z. B. bei einem héheren Azofarbstoff durch irgend
einen aromatischen Kern getrennt.

4. Azofarbstoffe vom Chromotrop-Typus.

5. Pyrogallolderivate.

b) Die chromabgebenden Mittel

Als chromabgebende Miftel werden die verschiedensten
Chromverbindungen empfohlen. Das ilteste Patent, nach welchem
Chromkomplexe von Farbstoffen hergestellt werden, stammt aus
dem Jahre 1912 und behandelt die Uberfithrung von Oxyanthra-
chinonsulfosiuren oder deren Salze, bzw. Derivate in die Chrom-
komplexe mittels Chromoxydsalzen, wie Chromfluorid, Chromchlo-
rid etc. in der Warme (2). In einem Zusatzpatent (3) wird dann mit-
geteilt, daB auch gewisse andere, Hydroxyl- und Sulfosiduregruppen
enthaltende Verbindungen, nimlich Azofarbstoffe, ahnliche Chrom-
verbindungen liefern. Die zuerst gefundenen chromabgebenden
Mittel sind dann in der Folge die bis heute am meisten verwendeten
geblieben. AuBerdem kamen dann noch Chromsalze organischer
Sauren, wie Chromformiat, -acetat etc., hinzu. Die Verlackung wird
auch durchgefithrt mit Chromsulfaten (4) und zwar sowohl mit
basischen, neutralen, als auch sauren. Als die besten werden die
basischen Salze angegeben. Die Erwartung tritt iiberraschender-
weise nicht ein, wonach durch die tm Verlaufe der Chromierung.
freiwerdende Schwefelsdure die Reaktion verhindert werde, bei der
auf jede chromierbare Gruppe des Farbstoffmolekiils mindestens
1 Atom Chrom kommt.

Die Chromsulfatlosung kann z.B. zubereitet werden durch
Losen von 84 Teilen Chromoxyd in 15,1 Teilen Schwefelsiure
von 66° Bé oder 80 Teilen Chromoxyd in 170 Teilen konz. Schwe-
felsdure und 600 Teilen Wasser (5). Auch Gemische werden ange-
wendet, wie folgende Angaben zeigen (6):

a) Chromoxalatchloridlésung: Man verrithrt 152 Teile Chrom-
oxyd in Form einer 13,20/igen Paste mit 126 Teilen Oxalsdure
bei 50—60° unter Zugabe von 730 Volumteilen 160iger Salzsdure
bis zur volligen Losung und stellt auf 2000 Teile.
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b) Chromoxalatsulfatlosung: Man erwirmt 152 Teile Chrom-
oxyd als 12,60oige Paste mit 126 Teilen Oxalsdure unter Riihren
auf 50—60°, versetzt die diinnbreiige Masse mit 405 Teilen (Gew.-
Teile!) einer 48¢jigen, kalten Schwefelsdure, verrithrt bis zur Lo6-
sung und stellt auf 1670 Teile.

¢) Chromoxalatfluoridlosung : Eine Chrompaste, enthaltend 9,1
Teile Chromoxyd, wird etwa 5 Stunden mit Oxalsidure digeriert,
mit 14,4 Teilen Fluorwasserstoffsiure (509,) vermengt und bis
zur Losung erwirmt.

d) Eine Chromformiatlésung kann man sich bereiten durch
Mischen von 12 Teilen 1009pigem Chromoxyd, 47 Teilen 100%oiger
Ameisensdure und 500 Teilen Wasser (7). An Stelle von 47 werden
auch nur 12 Teile Ameisensaure, dafiir noch 6 Teile konz. Schwe-
felsdure verwendet (8).

Neue Wege zu 6ffnen scheint ein Verfahren der I. G. Farben-
industrie (9). In diesem wird die Chromierung dadurch gekenn-
zeichnet, dafl pro Farbstoffmolekiil weniger als 1 Atom Chrom
zur Einwirkung gelangt. Das Prinzip der Chromierung selbst bleibt
das frithere. Es werden so Chromlacke erhalten, die auf 3 Mole-
kiile Farbstoff ca. 2 Atome Chrom enthalten. Wie jedoch das Chrom
im Komplex sitzt, wird nicht gesagt.

Auch die Kondensation der ,hoher chromierten Farbstoffe,
d.h. Lacke, bei denen das Verhiltnis Chromatom zu Farbstoff 1:1
betrigt, sind befihigt, sich mit chromierbaren, aber chromireien
Farbstoffen -zu neuen Komplexen zu vereinigen. Dabei konnen die
Mengenverhiltnisse variiert werden. Farbstoffe, die bereits das
Minimum an Chrom enthalten, also etwa das Verhiltnis 1 Chrom-
atom auf 2 Farbstoffmolekiile besitzen, kommen als Ausgangsstoffe
fiir dieses Verfahren nicht in Betracht (10). -

Neben diesen am meisten gebrauchten Chromierungsmitteln
begegnet man oft den alkalischen Chromoxydlésungen, den sog.
Chromiten. Es wurde nidmlich gefunden (11), daBl der Erfolg der
Chromierung nicht an die Verwendung von l6slichen Chromoxyd-
salzen gebunden ist. Ebenso stimmt die bisher gegoltene An-
schauung nicht, wonach bei Behandlung mit Chromoxyd lediglich
Chromsalze der entsprechenden Farbstoffsduren gebildet werden
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und keine komplexen Chromverbindungen. Mit den Chromiten er-
hilt man vielmehr oft viel bessere Ausbeuten, als mit den Chrom-
oxydsalzen. Die erhaltenen Metallverbindungen sind auch nicht
durchwegs identisch mit denjenigen, die man aus denselben Aus-
gangsstoffen durch Erhitzen mit Chromisalzen, gegebenenfalls un-
ter Zusatz siurebindender Mittel, erhilt.

Es wird z.B. mit einer Alkalichromitlosung verlackt, die man
erhélt durch Versetzen von 62 Teilen einer Chromhydroxydpaste
entsprechend 17,4 Teilen Chromoxyd) mit 60 Teilen Kalium-
hydroxyd und Erwirmen bis zur klaren Losung (12). Anscheinend
wendet man diese Herstellungsmethode dort mit Vorteil an, wo
es sich um Mono- oder Polyazofarbstoffe handelt, die mindestens
ein Mal die Gruppierung

Ci Cl

N\ oH” a /

enthalten. Man behandelt sie so lange mit alkalischen, chromab-
gebenden Mitteln (z.B. 100 Teile Chromoxyd, 320 Teile Kali-
lauge und 150 Teile Wasser), bis unter Ersatz des Chloratoms
durch eine Hydroxylgruppe eine stabile Chromverbindung ent-
standen ist(13). Auch Alkoxygruppen in Orthostellung zur Azo-
briicke kénnen in Chromkomplexverbindungen iibergefiihrt werden,
wenn dafiir gesorgt wird, daB wahrend der Reaktion Bedingungen
herrschen, bei welchen die Alkylgruppen abgespalten werden (14).

Alkalische Chromoxydlésungen kénnen iibrigens auch beniitzt
werden, wenn man die Chromierung so leiten will, daB auf jede
chromierbare Gruppe des Farbstoffmolekiils weniger als 1 Atom
Chrom zur Reaktion gelangt(15). Daneben werden auch Alkali-
salze verwendet, die in wifiriger Losung héchstens schwach hy-
drolytisch gespalten sind, besonders wenn es sich um die Her-
stellung von chromhaltigen Farbstoffen handelt, die aus Gemischen
von chromierten und chromierbaren Azofarbstoffen entstehen (16).
Dabei kann mit (16) oder ohne (17) Warmezufuhr gearbeitet
werden.

Oft werden Azofarbstoffe auch chromiert durch Behandeln mit
Chromhydroxyden allein in der Warme (18). Man verwendet z. B.
Cry(OH);, Cry(OH), - 4 H,O, Cr,O(OH),, Cr,O,(OH)s, von denen
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die beiden letztgenannten als teilweise Anhydride des normalen
Chromhydroxydes aufzufassen sind. Am besten werden sie im
frischgefillten oder kolloidalen Zustande beniitzt. Verwendet wird
eine Chromoxydpaste von 1290 Cr,O,;-Gehalt im Uberschu8: 5
Teile Farbstoff, 50 Teile Chromoxydhydratpaste (12% Cr,O;), d. h.
also, es wird chromiert im Verhaltnis ca. 1:1, bezogen auf das
Farbstoffmolekiil und das Chromatom.

Farbstoffe, welche durch Chromieren mit Chromaten zerstort
werden, kénnen mit Chromichromaten verlackt werden (18)2), die
hergestellt sind aus Natriumbichromat und Natriumthiosulfat.

Formelbeispiel : 2 Cry,04- CrO;=Cr;0,
oder allgemein x - CryO; - yCrO,

Ein Verfahren (20) erwihnt die Chromierung der Farbstoffe
in alkalischer Losung mit chromhaltigen Komplexverbindungen,
welche durch Einwirkung von einer alkalischen Chromhydroxyd-
suspension auf hydroxylhaltige, organische Verbindungen (z.B.
mehrwertige Alkohole, Phenole, Gerbstoffe, Zucker etc.) entstehen.
Beispiele werden beschrieben mit Anwendung von Gallussiure und
Glycerin.

Auch mit Hexaharnstoffchromchlorid kann mit gleichem Erfolg
chromiert werden wie mit den gewohnlichen Chromierungs-
mitteln (21).

Will man die Reihe der ,,ungewdhnlichen‘* Chromierungsmittel
fortsetzen, so verdient auch die folgende Methode Beachtung, die
man oft fir o-Oxyazofarbstoffe anwendet, wobei als chromab-
gebende Mittel Chromsalze aromatischer Sulfonsauren beniitzt
werden (22 und 23). Man chromiert beispielsweise mit einer Lo-
sung, die 12 Teile 1000%iges Cr,O,, 45 Teile 1000sige 1,5-Naph-
thalindisulfosdure und 100 Teile Wasser enthilt, 3 Stunden im
Rithrautoklaven bei 1300. Interessant ist ferner die Beobachtung,
daB sich bestimmte Farbstoffe mit den Chromsalzen von hoch-
molekularen Carbonsiuren verlacken lassen (24). Untersucht wur-
den in dieser Richtung die Farbstoffe, die erhalten werden aus
1 Mol tetrazotiertem 3,3’-dimethoxy-4,4’diaminodiphenyl und 2
Mol eines Naphthols, wobei man Chromstearat verwendete. Eben-

2) Gmelin-Kraut, 7. Aufl., Vol. I1I/I, 357.
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so wirksam sind die Linoleate, Naphthenate und Resinate. Dieser
Methode dhnlich ist eine andere, nach welcher man die Chromsalze
von halogensubstitutierten, niederen Fettsiuren auf Azofarbstoffe
einwirken 14Bt (25). Auffallend kurz ist hier die Reaktionszeit, die
z.B. bei der Verwendung von !'/;, Mol eines einfachen o-Oxy-
azofarbstoffes, den man mit 10 g Chromoxydhydrat und 40 g Mo-
nochloressigsdure in ca. einem Liter Wasser 10st, eine halbe Stunde
betragt, wihrend der man das Reaktionsgut bei Siedetemperatur er-
hilt. Ein in Wasser unloslicher Farbstoff, den man fein suspendiert,
kann jedoch ein Erhitzen von 7 Stunden erfordern (1359). Im iibri-
gen konnen auch Monobrom-, Dichloressigsiure, p-chlorpropion-
saure, sowie Gemische davon verwendet werden.

1921 beschreibt die Gesellschaft fiir Chemische Industrie in
Basel in einem Patent (26) die Chromierung direkt in einem Ar-
beitsgang. Man kuppelt den Farbstoif in Gegenwart der in fritheren
Patenten zu Grunde gelegten Chromierungsmittel (11 und 20) und
erwarmt, bis der gebildete Farbstoff vollstindig in seine Chrom-
komplexverbindung iibergegangen ist.

Fiir gewisse Farbstoffe soll auch die Methode zu guten Re-
sultaten fithren, nach welcher (27) man die chromierbaren Azofarb-
stoffe zuerst mit Chromsalzen und dann mit alkalischen Mitteln be-
handelt. So konnen die entstandenen Chromkomplexe durch Aus-
salzen leicht ausgeschieden werden. Sie lassen sich so von den un-
verbrauchten Chromsalzen abtrennen. Die Ausbeute wird ebenfalls
groBer, weil durch die obige Vorschrift keine Dissoziation beim
Kochen entsteht.

Beachtenswert sind die Verfahren, nach denen man ohne Zu-
satz von Chromsalzen verlackt. Man 148t hierbei chromhaltige Azo-
farbstoffe einwirken auf andere Farbstoffe, die chrombindende
Gruppen enthalten, wobei also gemischte chromhaltige Azofarb-
stoffe entstehen (10). Man kann in alkalischer (28 und 29) oder in
saurer (30) Losung arbeiten. Auch kann die Kondensation alkalisch
ohne Wairmezufuhr durchgefithrt werden (17).

c) Die Zusitze

AuBerordentlich mannigfaltiger Art sind die Zusitze, in deren
Gegenwart die Chromierung durchgefiihrt wird. Doch scheint ihre
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Wirkung auf den Gang der Reaktion mit einigen wenigen Aus-
nahmen nicht sehr groB zu sein.

Wenn sich das zur Darstellung der Chromverbindung beniitzte
Chromoxydsalz von einer starken und schwefelfliichtigen Mineral-
saure ableitet, ist es vorteilhaft, den Losungen vor, wiahrend oder
nach dem Eindampfen (sofern man diesen Weg der Isolierung be-
schreitet) mineralsdurebindende Mittel (31 und 32) zuzusetzen, da
andernfalls die Chromverbindung angegriffen werden konnte. Als
solche Mittel benutzt man z. B. Bisulfit (33). Bei Anwendung von
Chromfluorid nimmt man vorteilhaft Kieselsdure, Glaspulver, welche
die freiwerdende Fluorwasserstoffsiure als Kieselfluorwasserstofi-
saure (H,SiF) binden. Glaspulver wird iibrigens auch als Zusatz
zu andern Chromierungsmitteln empfohlen (34 und 35).

Die Verlackung von unsulfonierten Azofarbstoffen mit gewohn-
lichen Chromierungsmitteln soll giinstig beeinfluBt werden durch
den Zusatz von organischen Basen, die keine Hydroxylgruppen
enthalten (36), wie Pyridin, Dimethylanilin. Dieses Verfahren soll
in groBerem MaBe allgemeiner Anwendung fihig sein (37). Bei-
spiel: Auf 20 Teile 5090iger Chromchloridlosung entfallen 50 Teile
Pyridin und 300 Teile Wasser, wobei man im Autoklaven bei 125°
wihrend 10 Stunden erhitzt, d. h., bis der Farbton sich nicht mehr
andert. Interessant ist die Tatsache, daB man aus der 4-Amino-1-
Oxybenzol-2-Carbonsiure und ihren Abkémmlingen mit Chrom-
chlorid oder -sulfat bei Gegenwart von wasserloslichen, orga-
nischen Basen Chromkomplexe erhilt, welche die organische Base
im Molekiil enthalten. Als Basen kommen in Frage (38): Triathyl-
amin, Athylendiamin, Methylamin u.a. m. Als besonders wirksam
werden auch die Basen der Pyridinreihe bezeichnet.

Farbstoffen, welche mit einfachen chromsauren Salzen nicht,
oder nur unter Zersetzung reagieren, setzt man schwache Reduk-
tionsmittel zu (Sulfide, Thiosulfate). Bei alkaliemfindlichen Farb-
stoffen verwendet man Ammonium- oder Magnesiumsalze behufs
Bindung des bei der Reaktion freiwerdenden Alkalis (39).

Nitrogruppen enthaltende Farbstoffe chromiert man auch mit
Chromoxydhydraten in Gegenwart von alkalischen Reduktions-
mitteln, wie Schwefelalkalien oder Alkalien in Verbindung mit re-
duzierend wirkenden Mitteln. Als solche beniitzt man z. B. Glu-
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kose, Zucker, Dextrin, 10sliche Abbauprodukte der Stirke und der
Cellulose, Glycerin, Sulfitablauge, Ligninsulfosdure (40). Diese Zu-
sitze wirken insofern giinstig, als sie neben der allfilligen Reduk-
tion ebenfalls den zerstérenden EinfluB der Alkalien auf die Farb-
stoffe verhindern oder als Schutzkolloide zur Vermeidung vorzei-
tigen Ausfallens des Chromoxyds dienen. Es wird hierbei offen
oder geschlossen chromiert. Man verwendet z. B. eine Chromoxyd-
16sung folgender Beschaffenheit: Chromhydroxydpaste entspre-
chend 8,7 Teilen Chromoxyd, 4 Teile Atznatron, 72 Teile Natrium-
sulfid (krist.) und 14 Teile Glycerin (41).

Oft verwendet man auch andere, Hydroxylgruppen enthal-
tende, organische Verbindungen, wie mehrwertige Alkohole und
Phenole, Gerbstoffe etc. (42). Auch Gemische von verschiedenen
Monoazofarbstofien werden auf diese Weise chromiert (43).

Ein Zusatz von Zucker wird auch verwendet zur Herstellung
von Umwandlungsprodukten der komplexen Chromverbindungen
(44). Der Farbstoff wird zuerst auf gewohnliche Art chromiert und
dann ausgesalzen. Darauf wird die Chromverbindung in einer al-
kalischen Zuckerlosung 3 Stunden gekocht. Oxalsiurezusatz ver-
bessert die Ausbeute (45).

Oft chromiert man mit Vorteil in Gegenwart von Oxydations-
mitteln oder am einfachsten mit Kaliumbichromat selbst (46).

Wie verschieden die Art der Zusitze bei ein und demselben
Verfahren sein kann, mag folgendes Beispiel zeigen (47):

Azofarbstofie von der allgemeinen Formel

X
|
OH—R—N=N-R—X (R = Naphthalin)
] 1
X OH

werden so chromiert, daB jeder chromierbaren Gruppe des Farb-
stoffmolekills weniger als ein Atom Chrom enspricht und zwar in
Gegenwart von Idslichen Salzen organischer Siuren (Na-, K-, Am-
moniumsalze der Sulfon- und Carbonsiuren der aliphatischen, aro-
matischen und hydroaromatischen Reihe). Man konnte hier so
ziemlich alles, was. Sulfo- und Carbonsiuren enthélt, aufzihlen, und
zwar Mono-, Di- und Polysduren, sowie deren Substitutionspro-
dukte. Besonders wertvolle Ergebnisse soll man mit den Alkali-
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salzen aliphatischer Sduren erzielen. Die erhaltenen Farbstoffe sind
besser 16slich als diejenigen, die mit gréBeren Mengen Chromie-
rungsmittel unter milderen Bedingungen hergestellt werden.

Mit Vorteil arbeitet man in alkalischem Medium bei Gegen-
wart von Salzen aliphatischer Oxycarbonsiuren, wenn es sich dar-
um handelt, unsulfonierte Farbstoffe zu chromieren. Besonders
wirksam sind die Na-, K- und Ammoniumsalze der Milch-, Tartron-,
Wein-, Glykol- und Zitronensiure. Auch die Kombinationen Man-
gansulfat + Zitronensiure oder Cobaltsulfat + Weinsdure werden
empfohlen (48). Ein Beispiel sei hier wiedergegeben:

OH HO

/

y AN
6,18 Teile des Farbstoffes NOg-‘<>~N:N——< >
' - o<

AN
werden in 400 Teilen Wasser und 2,7 Teilen 30%iger Natronlauge
suspendiert. Dazu gibt man bei 70° eine schwach alkalische Losung,
bestehend aus 53,9 Teilen Chromisulfat, 9 Teilen Weinsaure, 40 Tei-
fen Wasser und 29,2 Teilen 309%oiger Natronlauge. Dauer der Reak-
tion mindestens 12 Stunden. Die Chromierung soll gleich durch-
fithrbar sein mit dem Farbstoff auf 4,2-Chloraminophenol und 2-
Naphthol.

d) Die Lésungsmittel

In den meisten Fillen dient als solches Wasser. Darin schwer-
oder unlosliche Farbstoffe werden unter Zusatz von geeigneten, or-
ganischen Losungsmitteln (49) chromiert, zweckmiBig solchen, die
unter den angewandten Bedingungen in Wasser wenigstens teil-
weise 16slich sind und welche die Farbstoffe und deren Metali-
komplexe zu l6sen vermogen, z. B. Methyl-, Athylalkohol und deren
Homologe, Glykol und dessen Ather und Ester, Polyglycol, Thio-
diglykol, Phenole, Aceton und andere Ketone, sowie Gemische.
Alle diese Stoffe wirken oft auch nur als gute Verteilungsmittel (50).
Man chromiert in diesemn Falle unter Zusatz von Kochsalz, Salzen
anorganischer Siduren oder auch freier Sduren, wie Ameisen-, Wein-
oder Schwefelsdure (51).

In einem Patent der L. G. Farbenindustrie wird die merkwiir-
dige Behauptung aufgestellt, dafi aus demselben Ausgangsstoff un-
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ter Zusatz von anorganischen, wasserldslichen Salzen mit Salzen
des dreiwertigen Chroms als Chromierungsmittel ganz andere
Chromverbindungen erhalten werden, als nach den bekannten frii-
heren Verfahren (32); Zusatz ist Kochsalz.

Nach einer vom iiblichen etwas abweichenden Methode kann
man Chromlacke auch dadurch herstellen, daB man die Farbstofie
zusammen mit dem Chromiermittel einem BackprozeB unterwirft,
z.B. (53), indem man sie in Losung oder feiner Suspension in Ge-
genwart des Chromierungsmittels zur Trockne eindampft. Vor und
beim Eindampfen kann dann teilweise Chromierung eintreten. Die
Mengenverhaltnisse von Farbstoff und Chromierungsmittel, sowie
die Backtemperatur und die Dauer der Einwirkung konnen nach
Belieben gewdhlt werden. Bei Verwendung mineralsaurer Chrom-
salze (auch Salze von organischen Siuren) kann man sidurebindende
oder abstumpfende Mittel in beliebigen Mengen zugeben. Ein Vor-
teil soll hier in der verkiirzten Reaktionsdauer liegen. '

Wahrend der Chromierung kann man die Aciditat der Losung
andern, d.h. man kocht zuerst in saurer oder neutraler Losung ei-
nige Stunden, versetzt dann mit Zucker und Kalilauge und chro-

“miert mit den {iblichen Mitteln zu Ende (54).

Die Wasserstoftionenkonzentration scheint auch von EinfluB}
auf die Menge des im Farbstoffmolekill vorhandenen Chroms zu
sein (35). Es wird mit groBeren Mengen Chromierungsmittel als
im Patent Nr. 455277 der I G. Farben (9) gearbeitet, jedoch die
gleichen Verbindungen erhalten, also weniger als ein Atom Chrom
pro Farbstcfimolekill. Von der Menge des chemisch gebundenen
Chroms sollen auch die firberischen Eigenschaften in héherem
MaBe abhingen. Was die Menge des anzuwendenden Chroms an-
betrifft, so ist nach Vorgehendem die ungefihre Regel zu beachten,
wonach man mit einem molekularen Verhiltnis arbeitet, d. h. 1 Mol
Farbstoff und 1—2 Mol Chromoxydsalz (56). Ein Uberschufl an
Chrom kann mit Soda entfernt werden (57). Oft wird auch nach
beendeter Chromierung wieder etwas Chrom herausgenommen
durch eine nachtrigliche, energische Behandlung mit Alkali und
zwar namentlich in jenen Fillen, wo man so chromiert, daB auf
jede chromierbare Gruppe mindestens ein Atom Chrom kommt (58).
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Bei Farbstoffen, die zwei Sulfosduregruppen enthalten, ver-
wendet man allgemein das Mononatriumsalz (7); ebenso gut rea-
gieren auch die Mono-Ammonjum- oder andere Monoalkalisalze,
bzw. Erdalkali- oder Magnesiumsalze (59).

Als ein besonderer Fall der Herstellung von Chromazokom-
plexen mag folgendes Verfahren erwédhnt werden (60): Man chro-
miert mit Chromoxyd oder dessen Salzen die o-Oxydiazoverbindung
und kuppelt nachher mit einer beliebigen Komponente.

Zu den allgemeinen Ausfithrungsformen der Chromierung
kann noch beigetragen werden, daB man die Reaktion in offenen
GefdaBlen oder unter Druck ausfithren kann (61 und 62). Durch das
Arbeiten unter Druck genieBt man den Vorteil der kiirzeren Er-
hitzungsdauer (62). Meistens wird jedoch der Farbstoff einige Stun-
den mit dem Chromierungsmittel zusammen riickflieBend gekocht.
Zur Isolierung der Chromverbindung koénnen verschiedene Me-
thoden dienen:

1. Oft istder entstandene Komplex wasserunléslich. Man kann
ihn abfiltrieren und auswaschen (wenn keine Sulfosiure-
gruppen im Farbstofimolekiil vorhanden sind).

2. Man kann ihn aus seiner Lésung durch Zusatz von Salz-
oder Schwefelsiure fillen (63).

3. Man filtriert die Losung von geringen Verunreinigungen
ab und dampft sie zur Trockene ein.

4. Eine alkalische Losung neutralisiert man mit 10%iger Mi-
neralsiure, siuert mit etwas Essigsdure schwach an, filtriert

von Verunreinigungen ab und salzt die Chromverbindung
aus.

Arbeitet man mit einer alkalischen Zuckerlosung als Zusatz, so
16st man durch Erwérmen zweckmiBig zuerst die Chromhydroxyd-
paste mit dem Zucker in 309%iger Natronlauge, kiihlt ab und gibt
nachher den Farbstoff zu (43). Organische Zusitze wischt man mit
organischen Losungsmitteln (Aceton) griindlich aus (24).

Damit wire das Wesentliche iiber die verschiedenen Chromie-
rungsverfahren hervorgehoben, soweit dies nach den Verodifent-
lichungen in der Patentliteratur moglich ist.
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e) Zusammenfassung

Die Chromierung kann je nach Farbstoff in neutralem, alka-
lischem oder saurem Medium durchgefiihrt werden. Dabei ist offen-
bar das angewandte Mengenverhiltnis von Chrom (als einfaches
Salz oder als Chromkomplex) zum Farbstoffmolekiil von ausschlag-
gebender Bedeutung. Wird die Reaktion so geleitet, daBf dieses
Verhiltnis 1:1 ist, so entstehen im allgemeinen Chromlacke, die
ein Maximum an Chrom enthalten. Wir nennen sie abgesittigte
oder primire Chromlacke.

Im Gegensatz dazu stehen die sog. halbchromierten oder
sekundidren Chromkomplexverbindungen, die entweder ent-
stehen:

a) durch Kondensation von abgesittigten Chromlacken mit
chromierbaren Azofarbstoffen oder:

b) durch Chromieren von Azofarbstoffen in dem Sinne, daf
pro Farbstoffmolekiil weniger als ein Chromatom zur Einwirkung
gelangt. Es sollen Verbindungen entstehen, bei welchen das Chro-
mierungsverhdlinis 3:2 ist, d.h., daB auf 2 Chromatome 3 Farb-
stofimolekiile entfallen. DaB diese Annahme unrichtig ist, wird im
experimentellen Teile gezeigt werden. Es bilden sich vielmehr Ver-
bindungen, bei welchen nur 1 Chromatom mit 2 Farbstoffmole-
kiilen gebunden ist. Diese halbchromierten Chromlacke haben ganz
andere chemische und farberische Eigenschaften im Vergleich zu
den abgesittigten Metallverbindungen. Einzelheiten dariiber befin-
den sich im zweiten Teil.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB Reaktionsdauer,
-temperatur, Art des Losungsmittels, Aciditit etc. von grofem Ein-
fluB auf den Verlauf der Chromierung sein konnen.

3. Die Konstitutionsaufklirung der Chromlacke

~Wenn man im vorliegenden Abschnitt die Farbstoffe vergleicht,
welche in den verschiedenen Patenten als zur Chromierung geeig-
net gefunden worden sind, so muB auffallen, daB beinahe samt-
liche Verbindungen sauren Charakter aufweisen, also zur Wolle
Affinitidt haben (der saure Charakter driickt sich meistens durch An-
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wesenheit von Sulfosiduregruppen aus). Sie sind daher wasserloslich,
ebenfalls ihre Chromkomplexe. Der Grund dieser Wahl der Kom-
ponenten liegt wohl darin, daB alle daraus folgenden Lacke unmit-
telbar in der Farberei verwendet werden konnen, wihrend die was-
serunloslichen Farbstoffe (also' z. B. sulfonsidurefreie o-Dihydroxy-
azofarbstoffe) und deren Chromverbindungen praktisch keine Be-
deutung besitzen.

Anders liegt der Fall in der Konstitutionsaufklarung. Fiir sie
ist es fruchtbringender, mit in Wasser schwer- oder gar unléslichen
Verbindungen zu arbeiten. Folgende Griinde sprechen dafiir:

1. Da die meisten einfachen Chromlacke wasserléslich sind,
ist es leichter, sie von unloslichen Farbstoffen zu trennen.

2. Ein Aussalzen muf} nicht stattfinden.

3. Die Moglichkeit, kristallisierte, reine Verbindungen zu er-
halten, ist groBer (Moglichkeit der Mischkristallbildung ist viel ge-
ringer im Gegensatz zu den wasserloslichen Ausgangssubstanzen).

Verschiedene Male sind Chromverbindungen beziiglich ihrer
Konstitution gedeutet worden. So versucht Barbieri3) 1915 erst-
mals fir die Chromsalicylsiure, entstanden aus Chromalaun und
Alkalisalicat, eine Formel (I) aufzustellen. Auch C/. Courtot und
H. Hartmann *) finden GesetzmiaBigkeiten in der Konstitution von

TN
. O—O—/cr—0~<>w/,3 H,0
\co-0" COOH~

Chromierfarbstoffen. Diese Regeln werden jedoch den heutigen
Tatsachen nicht mehr gerecht. — Dann folgt eine Mitteilung von
E. Rosenhauer, W. Wirth, R. Koniger®) iiber die Verlackung der
Farbstoffe vom Chromotrop-Typus. In England sind es Morgan
und Smith 6), welche sich mit Restaffinitit und Koordination der
Chromi- und Cobaltilacke befassen. Brass und Wittenberger ™)

) Atti R. Acad. naz. Lincei, Rend. (5) 24, I 605 (1915).

{) Compt. rend. Acad. Sciences 194, 1949 (1932); Bull. Soc. chim.
France (4) 51, 1179 (1932).

8) Ztschr. angew. Chem. 41, 617 (1928); B. 62, 2717 (1929).

6) Journ. chem. Soc. 121, 160, 2866 (1922), 125, 1731 (1924).

7) Ber. 68, 19051912 (1935).
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beginnen auf Grund von Analysen genauere Studien, insbesondere
auf dem Gebiete der Azosalicylsiurefarbstoffe. Beim Ubergang von
der Chromierung auf der Faser zur Chromierung in Lésung geniigt
es nicht mehr, das Chromatom als Bichromat (also im sechs-
wertigen Zustande) allein einzufithren. Es sind vielmehr Reduk-
tionsmittel notig (als Ersatz der reduzierenden Wollfaser) oder das
Chrom wird direkt in Form des dreiwertigen Zustandes (vgl. Ab-
schnitt 2b) zur Reaktion gebracht. Die Verfasser stellen fast die
gleiche Formel wie Barbieri auf, bezogen auf den Azofarbstofi,
entstanden aus m-Nitranilin und Salicylsiaure, namlich (1I):

" <_}NN< OCrO<’\NN© 2 H,0
02

AN /s
N “co-6 COOH N02

Im Gegensatz zu ihm finden sie jedoch nur 2 Molekiile Wasser,
statt 3. Die Schwierigkeiten, die sich in der quantitativen Bestim-
mung des Wassergehaltes ergeben, wollen sie dadurch beseitigen,
daB sie die 2 Wassermolekiile durch Ammoniak ersetzen. Dies ge-
lingt nicht. Es erfolgt Addition des Ammoniaks, der relativ fest
gebunden zu sein scheint. Durch Saure ist er namlich nicht quan-
titativ abspaltbar. Aus diesem erfolgt eine neue Formulierung (III)
bei Annahme einer Koordinationszahl 6 fiir das Chromatom.

Die Ammoniakverbindung setzt sich dann gemafi Konstitu-
tionsfromel IV zusammen, muBl aiso ein koordinativ 8-wertiges
Chromatom besitzen. Diese Folgerung findet eine Stiitze in den
Anschauungen von F. Ephraim8), wonach die Koordinationszahl
steigt, wenn das anlagernde Atom sich zwischen zwei sehr volu-
minosen Resten befindet.

H O H:0

OnN N - <_>—o Cr— —O——N N— /_>

AN
NOQ CO- O COOH 0,

NHs Hz HzU NH

V. <X—N~ ~<—> 0 Cr— —O N=N— <)
NO? Ccod eoon” Yo,

8) Anorg Chemie, 4. Aufl., Leipzig 1929, 254; B. 51, 644 (1918).
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Morgan und Smith®) haben fiir den Chromlack des Farb-
stoffes eine wesentlich andere Konstitution aufgestellt (V).

{ mwmned Do
— ~Cr VI

_ Cr I

Der Unterschied von dieser Formel zu jener von Brass und
Wittenberger (11) besteht darin, dal am Aufbau der neuen Kon-
stitution auf je drei Molekiile des Farbstoffes 2 Atome Chrom be-
teiligt sind und das Wasser fehlt. Bei sorgfiltiger Untersuchung
hat sich aber folgende Feststellung gegeben: Das nach der Methode
der englischen Chemiker hergestellte Produkt (mit 6,69 Chrom-
gehalt) wurde mit Benzol extrahiert. Dadurch stieg der Wert auf
8,190 ; das ist diejenige Chrommenge, welche Formel II entspricht.

AuchVersuche werden unternommen, um die Aufgabe kennen zu
lernen, die den beiden funktionellen Gruppen der Salicylsaure im Auf-
bau ihrer Chromlacke zufillt. Wiren die Hydroxyl- oder Carboxyl-
gruppen nicht an der Bindung des Chroms beteiligt, so miiten sich
letztere methylieren lassen. Das gelingt nicht, sowohl die Chro-
mierung des Methylithers, als auch die Methylierung des Chrom-
lackes verlaufen negativ. _

Auch bei der Chromsalicylsiure gelingt die Methylierung nicht,
dagegen die Einwirkung von Chromalaun auf Methoxybenzoesiure.
IThre Zusammensetzung wird mit Formel VI angegeben. Daraus
folgt die Tatsache, daB die Form I nach Barbieri nicht befrie-

- OH
VI 4 >~OCH3 Lo~ >, 10

Nco-07 No—co”
digt, denn wenn die o-Methoxybenzoesaure, in der die Hydroxyl-
gruppe inaktiviert ist, die Chromverbindung VI gibt, so spricht dies
dafiir, daB in der Chromsalicylsiure die Hydroxylgruppen auch
nicht benétigt werden. Daher wird folgende Konstitution (VII) an-
genommen :

9) Journ. chem. Soc. 121, 2866 (1922).
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OH
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All diese Angaben kdnnen uns nur Richtlinien geben fiir unsere
eigentliche Aufgabe, der Konstitutionsaufklarung der Lacke der
Monoazotarbstofie. In der Literatur sind Angaben dariiber kaum
zu finden. Nur in England sind einige Theorien aufgesteilt worden,
welche hier in Kiirze wiedergegeben werden.

Morgan und Smith ) behaupten als erste, daB das Chrom-
atom als koordinativ sechswertiges Element auftritt, indem pro
Chromatom 3 Farbstoffmolekiile zur Einwirkung gelangen. Ihre
Formel ergibt sich aus VI und IX:

o= O ean

\/ ~— OH . C—v—c
Neveoreeee ' N...........

Illl p <Cr vIE X, Iﬂ
e o’

Q/ /\Q/

| [ so.n” i _ v ™

3 _L SO,H _|

Dann sind es, wie schon in der Einleitung erwihnt, /. D. K.
Drew und seine Mitarbeiter, welche sich eingehend mit der Struk-
tur von Metallacken der Monoazofarbstoffe beschaftigen. Eine erste
Mitteilung ist iiber das Verhalten des zweiwertigen Kupfers bei der
Verlackung gemacht worden (H.D.K.Drew und J.K.Landquist't)).

Es werden Lacke beschrieben von o-Oxyazosulfonsiuren und
einige Fille diskutiert, in denen eine Oxygruppe in Meta- oder Pa-
rastellung zur Azogruppe steht. Eine erhohte Stabilitat der Kupfer-
lacke soll nur dann vorhanden sein, wenn das Kupferatom in Ortho-
stellung zur Azogruppe durch eine Nebenvalenz gebunden ist. Auch
soll die Verlackung von Sulfo-Carbonsiuren nur méglich sein, wenn

10) Journ. chem. Soc. (1924) 125, 1733; C. 1924/11, 2474.
11) Journ. chem. Soc. 1938, 292; C. 38/II, 61.
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die saure Gruppe durch ein weiteres Kupferatom oder ein anderes
Metall abgesattigt ist. Alle Lacke von diesem Typus sind wasser-
frei und koordinativ gesittigt. Die allgemeine Formel lautet (X):

(SO;Na)
//

(SO;}NH)

Die Komplexbildung tritt auch ein trotz einer freien Sulfo-
gruppe, wenn 0,0’-Dihydroxyverbindungen vorhanden sind (W. F.
Beech und H.D.K.Drew 1?)). Die Bindung des Kupfers durch
die 0,0’-Dihydroxygruppen ist also fester, als diejenige durch die
Hydroxylgruppe der Monooxyfarbstoffe. Folgende beide Ver-
lackungen werden ausfiihrlich beschrieben:

1. Aus 2-Oxy-5-sulfobenzolazo-2-naphthol und Kupferchlorid
entsteht ein Dodekahydrat (XI).

2. Wird statt dem Farbstofi, der durch Kuppeln mit 2-Naphthol
entsteht, als Kupplungskomponente die 2,6-Naphtholsulfosiure ver-
wendet, so entsteht der Komplex (XII).

(XI. und XII. siehe nebenstehend S. 35.)

In einem spateren Bericht (H.D.K.Drew und R.E.Fuair-
bairn *)) bringen die Verfasser neue Anschauungen zur Kenntnis,
durch die gewonnenen Resultate dazu gefiihrt, zu untersuchen, wie
sich die Struktur der Lacke verhilt, wenn man von einem zwei-
wertigen Metall (z. B. Kupfer) zum dreiwertigen Chrom iibergeht.
Zum Vergleich werden einige Lacke des dreiwertigen Eisens und
von einigen zweiwertigen Metallen gepriift.

Weil diese Arbeit fiir unsere Untersuchungen wegleitend war,
zitieren wir sie hier auszugsweise.

12) Journ. chem. Soc. 1940, 608; C. 41/I, 1959,
1) Journ. chem. Soc. 1939/I, 823; C. 39/II, 2916.
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Mit o,0’-Dihydroxy- und o-Hydroxy-o’-carboxyazoverbindun-
gen enthilt der Haupttyp der Chrom- oder Eisenlacke einen Azo-
rest auf ein Metallatom. Die dritte Valenz des Metallatoms bleibt
mit dem Siurerest verbunden. Wenn kraft dieser dritten Valenz
das Metallatom mit einem zweiten Molekiil des gleichen oder dhn-
lichen Azofarbstoffs reagiert, wird ein komplizierter Typ von saurer
Natur erzeugt. Um ein wasserldsliches Produkt zu erhalten, wird
eine Sulfogruppe in das Farbstoffmolekiil eingefithrt. Die Lacke
sind oft schon kristallisiert und die Reinheit auBer Zweifel. Sie
zeigen hauptsichlich Strukturen, welche tatsichlich in den chro-
mierten Fasern vorhanden sind. Die Chromlacke, insbesondere die-
jenigen der o,0’-Dihydroxyazoverbindungen sind stabiler gegen
Mineralsduren, als die entsprechenden Eisen(3)lacke oder Kupfer-
lacke. Anderseits war eine einzige orthostindige Hydroxylgruppe
ungeniigend, um ein Chromatom an einen Azofarbstoff zu binden.

Zusammenstellung der Resultate von Drew und Fairbuirn.

1.Ortho-Oxyazoverbindungen. Die Bindung Cr-O-
OH und Cr—N = N— kann nicht nachgewiesen werden. Es bilden
sich Salze mit der Bindung coo—Cr= und So;—Cr—.



Angewandte Farbstofie:
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Eisenlacke sind sehr instabil oder bilden sich iiberhaupt nicht. Man-
gan(2)- und Zink(2)lacke sind auch nicht isoliert worden. Diese
Metalle stehen im Gegensatz zu dem zweiwertigen Kupfer, Nickel

und Kobalt, welche mit den obigen Farbstoffen leicht Koordina-
tionsverbindungen bilden.

2.0,0-Dihydroxyazoverbindungen. Der Farbstoff
von der Formel

OH HO

ﬁ >—N N*&\

\, — //

kondensiert sich in alkoholischer Lésung mit Chromchloridtetra-
hydrat (CrCl;-4 H;0). Es bildet als Hauptprodukt das purpurne
Tetrahydrat (1 oder 1 a)

3 H,0 3 H,0
Cr Cr
e |
1. o’ \O la. 0 \\o
o R AN S
\_>*N:N_/ o <>=N_N_>__\>, H,O
NN N

Durch Kochen in Wasser oder Trocknen der Kristalle bei 150°
entsteht eine in kochendem Wasser unlésliche Form mit weniger
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Wassergehalt, die sich beim Aussetzen an feuchte Luft nicht mehr
in die losliche Form iiberfithren 1aBt. Durch Wegnahme von ein
oder zwei Molekiillen Wasser wird wahrscheinlich das Chloratom
durch eine Nebenvalenz an das Chrom gebunden. Diese beiden
Verbindungen sind wasserunloslich, 16slich in Ather. Andere
Chromchloride zeigen &hnliches Verhalten. Die Entfernung der
letzten zwei Molekiille Wasser ist von Chlorwasserstoffabspaltung
begleitet (Erhitzen iiber 150¢). Durch Stehenlassen an der Luft
wird wieder Wasser aufgenommen (an feuchter Luft ca. 21> Mol
H.0). Es besteht die Moglichkeit der Bildung eines Hydroxyds
oder Oxyds und daher Rehydratation des getrockneten Materials.
WailBiriges Ammoniak oder Kaliumchromat geben einen purpur-
nen, amorphen Niederschlag, unloslich in Wasser, 16slich in Chlo-
roform.

Vorgehende Verbindungen zeigen, daf} die dritte Valenz des
Chroms nach der Verlackung als ionisierte Valenz oder als Neben-
valenz ungebunden an den Azofarbstoff bleiben kann. Diese Art
von Lack wird allgemein gefunden unter den Dihydroxy-, 0-Oxy-
o’-Carboxyazoverbindungen (ob Sduregruppen im aromatischen
Kern vorhanden sind oder nicht). Alle moglichen Formulierungen
sind beachtet worden.

Polymere Formeln, wie bei den Kupferlacken angedeutet (XI),
sind ausgeschlossen, denn sie bedingen die Verbindung der
Chromatome mit zwei Hydroxylgruppen, welche ihrerseits wieder
mit einem andern Azofarbstoffmolekiil verbunden sind. Dies ist
nicht moglich, denn bekanntlich geben Monohydroxyazoverbin-
dungen keine Chromkomplexe. Daraus hat sich Formel 1 und 1a
gegeben. Eine weitere Moglichkeit besteht darin (experimentell
nicht bewiesen), daB das Chrom mit allen vier Wassermolekiilen
koordinativ, jedoch nicht mit dem Azostickstoff gebunden ist. Bei
Verlust von einem Molekiil Wasser wiirde die Nebenvalenz mit dem
Chlor gebildet, bei Abgang von zwei Wassermolekiilen Koordi-
nation mit dem Azostickstoff.

Mit Oxalsdure kann aus dem Lack der unveridnderte Farbstoff
wieder gewonnen werden.

Die Verbindung 1 kann mit einem weitern Farbstoffmolekiil
reagieren, wenn eine wasserfreie Sdure als Reaktionsmittel ver-
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wendet wird. Bei Kondensation in Eisessig entsteht eine purpur-
schwarze, kristalline Verbindung (2), unléslich in Wasser und den
meisten organischen Losungsmitteln.

L p—en

Mit wiBrigem Ammoniak, Alkali und organischen Basen werden
Salze gebildet. AuBlerdem sind noch Nebenprodukte beschrieben,
die bei der Kondensation in Alkohol entstehen. Uber die Struktur
dieser Verbindungen herrscht noch keine Klarheit.

Von Bedeutung mag die Bemerkung sein, daf wiahrend der
ganzen Untersuchung keine Verbindungen gefunden wurden,
welche ein Chromatom gebunden an drei Farbstoffmolekiile auf-
weisen. Im weitern werden die Lacke von folgenden Azofarbstotfen
formuliert:

Kupplungs-
Diazoverbindung komponente
3. aus o-Aminophenol + Phenol (Formel 3)
4. » 4-Nitro-2-Aminophenol + 2-Naphthol (Formel 4)
5. ” 4.Sulfo-2-Aminophenol + 2-Naphthol (Formel 5u.5a)
3 H,0 3 H,O
Cr ‘Cr

O Sonaied o O-N N--Q

NO, }2Ho
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Alle drei Farbstoffe geben Chromkomplexe, welche analog
Formel 1 dargestellt werden diirfen und deren Wassergehalt zwi-
schen 4 und 6 Molekiilen variiert. Dabei wird angenommen, dafB
sowohl die Nitrogruppe, wie die Sulfogruppe an der molekularen .
Wasseranlagerung beteiligt sind. Befindet sich eine Sulfogruppe
im Farbstofimolekiil, so entsteht als Nebenprodukt die sekundire
Verbindung im Sinne von Formel 2. Anderseits reagiert Farbstoff
4 mit Chromlack 5 ebenfalls zu einer sekundiren Verbindung, also
zu einem gemischten Chromkomplex.

Noch einige Azofarbstoffe sind hinsichtlich ihrer Lackbildung
beschrieben. Ihre Formulierung ist prinzipiell analog 1. Bemerkens-
wert ist nur ihr verschiedener, molekularer Wassergehalt.

Im weiteren verweisen die Verfasser auf die Chromlacke, ge-
bildet aus Azofarbstoifen mit dem Salicylsdurerest. Thre Konsti-
tution erfihrt gegeniiber Brass und Wittenberger (111) eine An-
derung, indem sich sowohl die Carboxy-, als auch die Hydroxyl-
gruppe an der Lackbildung beteiligen (6).

COOHO

% Hs0 oco
6. ~%NN©O Gr—o0 —ONN
Dy

Speziell hervorgehoben wird auch die Bildung einer Tertiar-
verbindung als Nebenprodukt der Kondensation (7).
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i Auch die Untersuchungen der Eisen-, Nickel- und Zinklacke
bringen keine Anderung in das Strukwurbild. Lediglich aufféllig er-
scheint wieder der variierende Wassergehalt. Ebenso &dhneln die
Aluminiumlacke *4) in der Struktur den primiren Chromlacken (1),
wihrend die Komplexverbindungen mit vierwertigem Vanadium %)
mehr die Struktur 2 besitzen.
AbschlieBend sei noch erwihnt, daB P. Karreri¢) den Me-
tallkomplex allgemein im Sinne der Nebenvalenz zum Azostick-
stoff deutet (XIII).

Me—O~.\

XIIL. )N :\N-—((/@

14\ Journ. chem. Soc. 1940, 603; C. 1041/1, 1958.
15) Journ. chem. Soc. 1940, 1064.
18) P. Karrer, Lehrbuch der org. Chemie, 5. Aufl., 495.



II. Experimenteller Teil

Auf Grund vorgehender Tatsachen sind firr uns folgende Pro-
bleme entstanden:

1. Wie verliuft die Chromierung ganz allgemein (anhand von
drei einfachen o,0’-Dihydroxyazofarbstoffen) ?

2. Wie verhalten sich die primiren Chromlacke beziiglich ihres
Wassergehaltes und welche Konstitution folgt daraus?

3. Konstitution der sekundidren Chromlacke.

4. Sind tertidare Chromlacke moglich?

5. Vergleich der Chromkomplexverbindungen mit der Chro-
mierung auf der Faser.

Zu 1.: Wihrend in der Vielzahl der Patente zu den Verfahren
meistens auch neue, chromierbare Farbstoffe als geeignet erwéhnt
werden, haben wir unsere Untersuchungen nur auf drei Farbstoffe
beschrinkt, namlich die Verbindungen aus:

a) o-Aminophenol - 2-Naphthol (wasserunloslich)
b) Chloraminophenol-4,2 . 2-Naphthol (wasserunloslich,
chlorhaltig)

¢) Aminophenolsulfosdure-2,1,4 4 2-Naphthol (wasserioslich)

Diese Verbindungen werden deshalb gewdhlt, weil sie die Ana-
lysen wesentlich erleichtern, indem sich a und b nur durch das
Chloratom unterscheiden und damit, wie spiter gezeigt wird, leicht
Vergleiche gezogen werden kénnen. C gibt Verbindungen, welche
in waBriger Losung neutral chromiert, wihrend a und b nur in
Alkohol neutral verlackt werden kdnnen.

Zu 2.: Wie schon mehrfach erwihnt, zeigt sich, daB beson-
ders die primiren Lacke die Eigenschaft haben, mehr oder weniger
hygroskopisch zu sein. Es ist bis jetzt nicht moglich, hierin ein
klares Bild der Struktur dieser Komplexe zu geben.
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1. Die Herstellung der 0,0-Dihydroxyazo-
farbstotfe

a) 2-Oxybenzolazo-z'-naphtol

e

\,,, /

Allgemein: 109 g o-Aminophenol (1 Mol) in [91,2 g Salzsiure
entspr.] 230 ccm HCI 21¢ Bé (212 Mol) unter Rithren teilweise 16sen.
Mit 70 g (1 Mol) Natriumnitrit bei Zimmertemperatur diazotieren
(Dauer ca. 15 Minuten, bis kein NO mehr nachgewiesen wird).

Anderseits werden 144 g 2-Naphthol (1 Mol) in das Natrium-
salz iibergefithrt, sodaB moglichst kein freies Alkali vorhanden ist
(Thiazolpapier!). Verwendet werden [40 g entspr.] 87 ccm Natron-
lauge 39° Bé. Fiir das restliche Volumen Salzsiure wird noch
250iges Ammoniak zugegeben (150 ccm). Sollte wihrend des
Kuppelns die dunkelbiaue Farbe in braun umschlagen, so ist sofort
Ammoniak hinzuzufiigen!*

Beim Kuppeln fillt auf diese Weise langsam (wéhrend ca. 2—3
Stunden) das Mono-Natriumsalz des Farbstoffes in schoénen, griin-
glinzenden Plittchen aus, die gut filtriert werden koénnen. Nach
‘mehrmaligem Auswaschen wird das Salz in Wasser suspendiert und
unter Rithren mit Salzsdure versetzt (Kongosauer!). Der freie Farb-
stoff fallt in rotbraunen, kristallinen Plitichen aus. Diese werden
bei 110° 24 Stunden getrocknet. Smp. roh: 181¢, Asche: 0,239
Extraktion mit Methylalkohol gibt griine Nadeln (Smp. 188,59).

*» Anmerkungen: Wird nur mit Natronlauge gearbeitet, so fillt
beim Kuppeln ein amorphes Gemisch aus, das aus Natriumsalz des gebil-
deten Farbstoffs und zur Hauptsache aus zuriickgebildetem Aminophenol
und 2-Naphthol besteht. Die Kupplung geht in diesem Falle sehr schlecht.

Die Herstellung der reinen Azoverbindungen in technischen Mengen
stoBt auf Schwierigkeiten, da sie in allen in Betracht fallenden, organischen
Losungsmitteln sehr wenig 16stich sind (Alkohol und Eisessig).

Anfangs wird der iibliche Soxhlet verwendet. Dieser besitzt den Nach-
teil der Kaltextraktion. AuBerdem koénnen nur kleine Mengen Losungsmittel
angewandt werden, was besonders bei lang andauernder Extraktion hiufiges

StoBen verursacht. Auch der gewdhnliche Extraktionsapparat mit Glasfilter-
tiegel bewihrt sich nur dann, wenn kleine Mengen zu extrahieren sind.
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Sehr zweckmiBig ist folgende Apparatur: Auf einen 2-Liter-Rundkolben
mit weiter Offnung werden ein Kugelkithler und ein Spiralkithler mittels
eines Korkes aufgesetzt. Die beiden Kithler werden miteinander verbunden
mit einem Glasrdhrchen und zwar so, dali dieses auf den Kugelkiithler auf-
gesetzt und in den Spiralkiihler so tief als modglich eingefithrt wird. So kann
man mit allen organischen, einschlieBlich tiefsiedenden L&sungsmitteln, wie
Ather, Methylalkohol etc., arbeiten. Wird nur ein Spiralkithler aufgesetzt,
so kondensiert sich beispielsweise mit Ather soviel Fliissigkeit im Kiihlrohr,
daB keine Luft mehr zutreten kann und so ein Ubersieden unvermeidlich ist.
Dies zu verhindern, ist die Aufgabe des zweiten Kugelkiihlers, der eine so
weite Offnung besitzt, daBi der Luftzutritt immer gewdhrleistet ist. Am
Korke, der vorteilhaft auf der duBern Seite mit Cellonlack gedichtet wird,-
werden zwei Messing-Ringschrauben angebracht zum Aufhingen von
Soxhlethiilsen. Letztere werden gleich befestigt wie die Glasfiltertiegel,
am besten mit dickem, biegsamem Kupferdraht.

Vorteile: 1. Es kénnen bis 2 Liter Losungsmittel angewandt werden, was
ein Stofen wihrend mindestens 12 Stunden verhindert.
2. Die Substanz befindet sich immer im Dampf des Losungs-
mittels.
3. Keine Krustenbildung wie beim Soxhlet, da das Flissigkeits-
niveau immer gleich bleibt.

Nachteile: 1. Kork-, statt GlasverschluB und daher anfangs Mdoglichkeit der
Auflosung von Korksubstanzen (z. B. durch Ather). Nach der
zweiten Extraktion diirfte jedoch dieser Nachteil behoben sein.

2. Der Extraktionsapparat kann nicht fiir Eisessig gebraucht
werden.

Drei Apparate sind zur Anwendung gekommen: Zwei mit einem Zwei-
liter- und einer mit einem Einliterrundkoiben als Fliissigkeitsbehilter. Vor-
teilhaft ist auch die Anwendung von zwei Kolben fiir die gleiche Apparatur.
Einer ist im Betrieb fiir 12 Stunden und der andere, die gesittigte Losung
enthaltend, kann iiber Nacht stehen gelassen werden.

Die Extraktion des Farbstoffes erfolgt je zur Hilfte mit Benzol und
Methylalkohol.

Ansatz fiir das Laboratorium:
54,5 g o-Aminophenol (techn.) 15 Mol
35,5 g Natriumnitrit 15 Mol im 2-Liter-Becherglas
625 ccm Salzsdure 2n 11/, Mol bei 22 ° diazotiert.
gekuppelt mit
72 g 2-Naphthol und 44 ccm Natronlauge 399 Bé

250 ccm Ammoniak 25 0o (grofier UberschuB, weil sich das Natriumnaph-
tholat schlecht 19st!)
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Ausbeute roh = 111 g (entspr. 84 9 der Theorie = 132 g).

Literatur: Beilstein Aus Methylalkoho! rot, metallglinzende Nadeln.
C. 29/1 1566 Aus Essigester griine Tafeln (1939).
C. 38/I1 64 Aus Benzol kirschrote Nadeln ohne Metallglanz.

b) 2-Oxy-5-Chlorbenzolazo-2'-naphthol

- /OH HO\\
o
a N

Cl L

Allgemein: Analog a). Angewandt wird Chloraminophenol-4,2
(Geigy 96,490). Das dunkelbraune, technische Produkt wird durch
zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser kristallin und fast weiB
erhalten.

Ansatz: 143,5 g Chloraminophenol
230 ccm Salzsdure 2190 Bé diazotiert bei 20°
70 g  Natriumnitrit (Dauer ca. 1 Std.)

gekuppelt mit

144 g 2-Naphthol (1 Mol)
131 cem Natronlauge 390 Bé (11, Mol)

Die Kupplung geht hier glatt in alkalischer Losung vor sich,
im Gegensatz zu derjenigen des vorher beschriebenen Farbstoffes.
Es fillt das Mononatriumsalz des Azokorpers in glinzend griinen
Kristallen aus. Nach dem Waschen und Ansduern mit Mineralsdure
bildet sich der freie Farbstoff in der Kilte langsam, in der Hitze
rasch als goldglidnzende Kristalle in Suspension und als rotes Pul-
ver in trockenem Zustande. Nach 24 Stunden trocknen bei 1109
werden die Kristalle wieder metallglinzend.

Ausbeute roh: 285 g = 95,69 der Theorie (= 208,6 g).

Smp. roh: 223¢; Asche: 0,169,

Extraktion mit Eisessig gibt rotgoldene Kristalle, Smp. 233v¢.
Extraktion mit Aethylalkohol gibt griin-metaliglinzende Kristalle,
Smp. 232°.

Diese Operationen sind im Soxhlet durchgefithrt worden!
Technische Extraktion mit vorgingig beschriebenem Extraktions-



apparat gibt mit Aethylalkohol goldene Kristalle von gleichem
Schmelzpunkt. ‘
Ubrige Eigenschaften: In Benzol schwerldslich, in Me-
thylalkohol ebenfalls schwerloslich, in Eisessig heiB und in Aethyl-
alkohol maBig loslich. Aus verdiinnter Natronlauge (ca. 1/;4,n) fallt
das sich mit blauer Farbe in der Kilte und in der Hitze rot losende
Mononatriumsalz in griin-bronzenen, glinzenden Pléattchen aus.
Wird ca. 4 n Natronlauge verwendet und der Farbstoff in der Hitze
mit gesittigter Kochsalzlosung aufgefillt, so entsteht das amorphe
Di-natriumsalz, welches schwerfiltrierbar ist und sich in der Kilte
auch mit roter Farbe 10st. — Das Mononatriumsalz ist in Aethyl-
alkohol leicht 16slich und kristallisiert in groBen, griinen Nadeln.

Natriumbestimmungen der Salze (als Natriumsulfut im Pt-Ticgel):
Theoretisch:
Mono-Na-Salz: Mol.-Gew. 320,55 Di-Na-Salz: Mol.-Gew. 342,54

% Natrium: =7,180 % Natrium: = 13,46 0o
Gefunden Mono Di
1. 8,06°% ‘ | .
2 6460/0 Durchschnitt 1. 14,14Y%, Durchschnitt
e 6,94%, 2. 12,63Y% 13,300
3. 630% 6,94% 13,39%

Literatur: Keine Zitate.

c) 2-Oxybenzolsulfosdure-5-azo-2'-naphthol
Allgemein: 189,1 g Aminophenolsulfosiure (1 Mol), [I. G.-Produkt}
231 cem Salzsdure 210 Bé

70 g  Natriumnitrit diazotiert bei 20°
(Dauer ca. 15 Min.)

gekuppelt mit

144 g 2-Naphthol

151 ccm Natronlauge 399Bé (13 Mol entspr. Yy Mol Uberschuf})

Nach ca. 1 Stunde wird der Farbstoff mit 5n Salzsdure ange-

sduert. Der freie Farbstoff fillt als braunes Pulver aus. Wird nur
lackmussauer gemacht, so bildet sich ein zinnoberrotes Natrium-
salz. Die freie Sulfosdure kann iiber das Bariumsalz gereinigt wer-
den. Aus Wasser 1483t sie sich nur schwer umkristallisieren, da sich
ein Gel bildet, welches zentrifugiert werden muB.
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Ansatz fiir das Laboratorium:

Diazoldsung wie oben.
Kupplungslésung: 144 g 2-Naphthol
240 ccm Natronlauge 390 Bé (110 ccm UberschuB wegen
der Sulfosiure!)
Ausbeute: Zinnoberrotes Natriumsalz (Na-Gehalt = 14,17 ¢0: 310—320 g

Woher der groBe Natriumgehalt herriihrt, ist nicht abgeklart.
Vermutlich wird das Mononatriumsalz gebildet.

Theoretische Ausbeute: Freie Sulfosiure = 344 g.

Das Natriumsalz wird in 5n Salzsdure gekocht und das Reak-
tionsprodukt abzentrifugiert und im Vakuum getrocknet. Ein kleiner
Teil der Siure, gereinigt itber das Bariumsalz, zeigt geringeren
Aschegehalt. Die gallertige, freie Sdure kann nach drei Wochen
stehen gut durch eine Glasnutsche filtriert werden.

Aschegehalt: Freie Sulfosidure aus 5n Salzsiure: 0,559
Freie Sulfosdure gereinigt iiber das Ba-Salz: 0,1150)

Literatur: C. 31,11 2789

Colour Index Nr. 169 (Palatinchromviolett)
(Solochromviolett R)
(Monochromviolett B)
(Chromviolett)

Rev. gén. Matiéres Colorantes

Teinture etc. 35, 321 Sept. 1931

Erdmann and Borgmann 1893

U.S.P. 628814

F.DP. 284741 (Frdl. 6, 908)

F.P. 310508 (Frdl. 6, 925)

D.R.P. 78409 (Frdl. 4, 785)

Act. fiir Anilinfarben.

2. Herstellung der Chromisalzlésungen

Drew und Fairbairn') verwendeten in ihren Arbeiten aus-
schlieBlich Chromchlorid-Tetrahydrat fiir Kondensationen in Alko-
hol und wasserfreies Chromsulfat fiir diejenigen in wisseriger
Lésung.

1) Journ. chem. Soc. 1939/ 823.
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Das Chromchlorid-Tetrahydrat ist jedoch keine bestandige
Verbindung?), sondern sie steht im Gleichgewicht mit dem Hexa-
hydrat. Das Produkt gelangt daher in unseren Arbeiten nicht zur
Verwendung.

Die ersten Kondensationen sind mit technischem, wasserfreiem
Chromsulfat durchgefithrt worden, dessen Chromgehalt nach un-
sern Bestimmungen 21,280/, (theoretisch: 26,509 Cr) betrigt.

" Zur Chrombestimmung?): Allgemein sind fiir die
Chrombestimmungen der Lacke folgende Punkte zu beachten:

Bei Beginn der Verbrennung soll der Porzellantiegel ohne
Deckel mit kleinster Flamme erhitzt werden, bis die Substanz ganz
verkohlt ist, sonst besteht die Gefahr, daff durch den Luftstrom ein
Teil der teilweise duBerst feinpulverigen Verbindungen weggeblasen:
wird. Anderseits verbrennen die Lacke mit aufgesetztem Deckel
sehr schlecht und miissen dann meistens zu hoch erhitzt werden,
sodaB Sinterung, zum Teil metallisches Chrom entsteht, welches
nur schwer wieder oxydiert werden kann. Folgende Abidnderung
der Bestimmung nach Rothaug?®) hat sich fiir unseren Fall als
zweckmaBig erwiesen:

Man wagt allgemein am besten 0,10—0,15 g der zu bestim-
menden Substanz ein, bringt den Porzellantiegel auf einen Bun-
senbrenner, der so eingestellt ist, daB} seine nichtleuchtende Flamme
anfangs ca. 1 cm hoch ist. Der Tiegel wird so lange bei dieser Tem-
peratur belassen, bis keine Ddmpfe mehr entweichen. Dann wird
der Tiegel auf einem Teclubrenner auf Rotglut erhitzt. Oft bilden
sich Klumpen, die duBerlich von einer Schicht Chromoxyd umgeben
sind, innen jedoch noch Kohlenstoff enthalten. Durch sorgfiltiges
Schiitteln des Tiegels wihrend der Rotglut wird bald eine voll-
stindige Verbrennung erreicht. Jetzt wird ein Deckel mit Loch
aufgesetzt und durch ein Porzellanrohrchen ein mit konzentrierter
Schwefelsidure getrockneter Wasserstoffstrom eingeleitet. Das Glii-
hen dauert etwa 10 Minuten. Dann wird der Brenner weggenom-
men und im Wasserstoffstrome erkalten gelassen. War der zu un-

2) Gmelin-Kraut, 7. Aufl. 111/1 427.
3) Treadwell, Quant. Analyse 87 (1937); Rothaug, Zeitschr. Anorg.
Ch. 84, 165 (1917).
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tersuchende Lack rein, so ist das entstandene Chromsesquioxyd
ganz hellgriin. Sind jedoch noch Verunreinigungen mit eingeschlos-
sen (z. B. Natrium), so entsteht ein nicht homogenes Verbrennungs-
produkt, das blauliche bis graue Farbe hat. Fiir die spiateren Ver-
suche werden ausschlieBlich folgende Loésungen gebraucht:

1. Alkoholische Chromchloridliésung. Ca. 200g
techn. Chromsulfat werden in 2 Liter heifem Wasser gelost und
filtriert. Sodann bei Siedhitze mit 25%igem Ammoniak versetzt
bis deutlich der NH;-Geruch auftritt. Das entstandene Chromhy-
droxyd wird nach dem Aufkochen abfiltriert und gewaschen, bis
das Filtrat nur noch ganz schwach auf SO,”-Ionen reagiert. jetzt
wird mit so viel konzentrierter, reiner Salzsdure versetzt, bis noch
ein kleiner Teil des Chromhydroxyds iibrig bleibt und von diesem
abfiltriert. Das Volumen der griinen Losung betrdgt ungefihr
500 ccm. Sie wird nun auf einen Fiinftel eingedampft und die rest-
lichen 100 ccm so lange am Vakuum erhitzt, bis das Chromchlorid
eine zihfliissige Masse bildet. Dieses wird stufenweise mit ca.
800 ccm 969%igem, denaturiertem Aethylalkohol in einem Rund-
kolben erwidrmt und gelést. Eventuell muB geschiittelt werden, weil
sich das Chromchloridhydrat sehr langsam in Alkohol I6st. Nach
12 Stunden filtriert man die kalte, viskose Lésung durch eine Glas-
nutsche ab und 148t noch einmal 24 Stunden stehen. Es scheiden
sich weitere Kristalle ab, die filtriert werden. Das Filtrat auf einen
Liter ergdnzt und titriert, ergibt die verwendungsfihige Chrom-
komponente fiir die neutrale Chromierung.

2. Chromchlorid in ca. 600%iger Essigsdure.
Aus 200 g Chromsulfat wird wie unter 1. das Chromchlorid ge-
wonnen und nach der Reinigung mit ca. 800 ccm 500%iger Essig-
sdure geldst. Zum Schlusse werden 200 ccm Fisessig zugegeben
und diese Losung durch ein gewdhnliches Papierfilter (ohne Va-
kuum!) filtriert und titriert (Chromchlorid und -sulfat l6sen sich
nicht in Eisessig).

3. Wisserige Chromsulfat-chloridlésung. Der
Riickstand aus 1. und 200 g techn. Chromsulfat werden in ca.
800 ccm Wasser gelost, filtriert und titriert.
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Titrationen:

Von jeder Losung werden zwei Bestimmungen ausgefiihrt. je
1 ccm der zu untersuchenden Lésung wird mit 100 ccm Wasser ver-
setzt und das Hydroxyd mit Ammoniak gefillt. Sodann eine Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt, filtriert, gewaschen (aschefreies Fil-
ter!), getrocknet und verbrannt. Die verwendeten Losungen haben
folgende Titer ergeben:

zu 1. a 1 cem Losung enthilt 0,0371 g Chrom
b 1 ccm Losung enthdlt 0,0481 g Chrom
u 2. a 1 com Lésung enthdlt 0,0430 g Chrom

Anmerkung: Anfangs wird die wisserige Losung auch fiir
die Kondensationen in Eisessig verwendet, indem das Wasser am
Vakuum abgedampft, das Chromchlorid mit Eisessig versetzt und
diese Suspension mit dem Farbstoff in Fisessig zur Reaktion ge-
bracht wird (z. B. Versuch 530).

zu 3. a 1 ccm Losung enthdlt 0,0329 g Chrom
b 1 ccm Losung enthdlt 0,0506 g Chrom
¢ 1 ccm Losung enthdlt 0,0522 g Chrom

3. Die Verlackung der Azofarbstoffe
a) Die Chromierung in alkalischem Medium

Nach dem D.R.P.6215098 (CIBA) werden Monoazofarbstoife
ohne Sulfogruppen, also in Wasser unlésliche Kérper, alkalisch
unter Zusatz von Weinsdure chromiert.

Unsere ersten Versuche basieren auf dieser Methode. Zur Ver-
einfachung in der Bezeichnung nennen wir im folgenden den Farb-
stoff, gebildet aus

o-Aminophenol 4+  2-Naphthol = Farbstoff H (264,11)

Chloraminophenol-4, 2 +  2-Naphthol = » Cl (298,56)

Aminophenolsulfosdure-2,1,4 4  2-Naphthol = . S (344,17)
Versuch 1.

Ansatz: 1 g  Farbstoff Cl
1,5 g  Weinsdure
1 g Chromsulfat (21,28 o Cr)
3,2 ccm Natronlauge 30 %o
70 ccm Wasser
entspr. einem Verhdltnis von Farbstoff zum Chrom (= Chro-

mierungsverhdltnis) von 1:124
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Dieses Gemisch wird 48 Stunden unter RiickfluB gekocht. Die
Chromierung erfolgt dabei unvollstindig. Es bleibt sehr viel
Chromsulfat im Reaktionsprodukt. Daher wird in Versuch 2 das
Wasser durch Aethylalkohol (9990) ersetzt. Durch diesen wird die
Reaktion jedoch ganz gehindert. Erst durch Zugabe von Wasser er-
folgt wieder Umsetzung. Aus dieser Tatsache folgt, daB es offen-
bar nétig ist, das Chrom in einer reaktionsfihigen Form einzu-
fithren, wihrend es gleich ist, ob der Farbstoff in Form seines Na-
triumsalzes im Losungsmittel leicht- oder schwerléslich ist. Ver-
such4und5 zeigen ebenfalls eine Bestatigung dieser Annahme,
indem bei Anwendung von einer wisserig-alkoholischen Natron-
fauge (1:1) und bei Anwesenheit (Versuch 4) oder Abwesenheit
(Versuch 5) von Weinsiure, die Chromkomplexbildung in ganz ge-
ringem MaBe stattfindet. In allen Versuchen ist ein Uberschufl an
Chrom (ca. 259%) zur Anwendung gelangt.

Die nachsten Reaktionen werden mit einem Chromierungsver-
hiltnis 1:0,612 entsprechend 10 g Farbstoff Cl und 5 g Chromsul-
fat (Cr,(SO,),) ausgefiihrt.

Versuch 8.

Ansatz: 10 g  Farbstoff Cl
5 g Chromsulfat
10 g Weinsdure
10 ccm Natronlauge 400 Bé
50 ccm Wasser
300 cm Methylalkohol
Nach 48-stiindiger Kochzeit bei 68¢ ist nur ein geringer Teil
(erkenntlich an der purpurroten Farbe des Reaktionsgutes) um-
. gesetzt worden. Man findet wieder hauptsichlich Chromhydroxyd
und freien Azofarbstoff. In der Annahme, daBl die Reaktion besser
verlaufe, wenn sowohl der Farbstoff, als auch das Chromsalz mog-
lichst in Losung gebracht werden, ist folgender Versuch ausge-
fithrt worden:

Versuch 0. 10g Farbstoff Cl werden in der nachstehend
beschriebenen Losung 24 Stunden am RiickfluBkiihler bei 700 ge-
kocht.

In ca. 100 ccm Wasser werden 5 g Chromsulfat gelést, dann
so viel Weinsdure zugefiigt, bis die Losung violett wird (10 g).
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Nachher versetzt man mit Natronlauge 40¢ Bé, bis die Losung
wieder nach griin umschlagt (10 ccm). In der Siedehitze fillt nun
kein Chromhydroxyd mehr aus.

Um die Loslichkeit des Farbstoffes zu steigern, wird zu dieser
Losung eine Mischung, bestehend aus 100 ccm Methylalkohol und
100 ccm Wasser zugesetzt. Das Versuchsergebnis ist negativ. Auch
ein zweiter Ansatz (Versuch 13) hat zu einer unbefriedigenden Aus-
beute gefiihrt.

Versuch 13.

Ansatz: 10 g  Farbstoff Cl
5 g Chromsulfat in 15 ccm H,O geldst
5 g Weinsdurekristalle
20 ccm Natronlauge 400 Bé
250 ccm Methylalkohol
Aus dem Rohprodukt ergeben sich 1,65 g chromierte Substanz
mit einem Chromgehalt von 6,479 Chrom. Der Rest ist freier Azo-
farbstofi und Chromhydroxyd (12,75 g).

DaBl die Reaktionstemperatur einen groBen EinfluB auf die
Geschwindigkeit der Chromierung ausiibt, ist unbezweifelt und da-
her wird im weitern von der Anwendung von Methylalkohol abge-
sehen. Wir erreichen damit eine geringere Loslichkeit des Natrium-
salzes, wohl aber eine Temperatursteigerung von ca. 30°.

Versuch 16. Chromierungsverhdltnis 1:1,24.

Ansatz: 5 g  Farbstoff Cl
5 g  Chromsulfat
5 g feste Weinsidure
60 ccm Natronlauge 3990 Bé
250 ccm Wasser
Reaktionstemperatur: 1010
Reaktionsdauer: 241,

Die Ausbeute betrigt 7,13 ¢ Rohprodukt mit 20,159, Cr.
Dieses ist noch mit dem Natriumsalz des Farbstoffes verunreinigt.
Der Chromwert gibt daher noch keine Anhaltspunkte iiber die Art
der Chromkomplexverbindung.

Von einer Aufarbeitung des Versuches wird noch abgesehen.
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Versuch 17. Chromierungsverhiltnis 1:0,61.

Ansatz: 20 g  Farbstoff Cl
10 g Chromsulfat
10 g feste Weinsiure
120 cem Natronlauge 400 Bé
500 ccm Wasser
Reaktionstemperatur: 101 ¢,
Reaktionsdauer : 24h,

Diese Ausbeute betragt 20,05 g Rohprodukt mit 8,530 Cr. Es
wird wie folgt aufgearbeitet:

3 g des Rohproduktes werden in 500 ccm Natronlauge 2n ge-
kocht und vom Riickstand abfiltriert. Diese Operation wird sechs-
mal wiederholt. Die alkalische Losung wird mit Salzsdure schwach
angesiduert (das Gesamtvolumen betragt ca. 31), iiber Nacht stehen
gelassen und der amorphe Niederschlag ablfiltriert, gewaschen, ge-
trocknet. Er enthilt 6,880/ Chrom.

Der Riickstand wird mit heilem Wasser gewaschen, in Me-
thylalkohol gelést und diese Losung filtriert. Nach Abdampfen des
Losungsmittels bleibt ein Chromlack (-gemisch ?) mit 9,230 Chrom
zuriick. Von diesem werden 2 g einer Methylalkoholextraktion un-
terworfen, ausgefithrt in einem gewdéhnlichen Extraktionsapparat
mit eingesetztem Glasfiltertiegel. Folgende Chromwerte werden er-
halten:

1. Extraktion Extrakt 7,46%, Cr (a)
2. Extraktion von a 1. Fraktion 7,66% Cr (b)
(2' » 6)840/0 ”» )
3. " 7,34% ,,
4. » 7,04%, ,,

Riickstand 9,08%, ,,
3. Extraktion von b 1. Fraktion 7,48% Cr
2. 5 7,38% ,,

Es scheint also, daB es sich nicht um einheitliche Produkte
handelt, sondern vielmehr um ein Gemisch, deren Chromwerte nicht
sehr voneinander verschieden sind. Immerhin bemerkt man eine
deutliche Abnahme des Chromgehaltes bei fortdauernder Frak-
tionierung, was auf nicht chromierten Farbstoff schlieBen 146t, wel-
cher in Methylalkohol leichter 13slich ist als die Chromlacke.
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Auffallend ist ferner der grofe Chromgehalt des Riickstandes.
Vielleicht findet ein teilweiser Zerfall der Produkte in freien Farb-
stoff und Chromhydroxyd wihrend der Extraktion statt. Diese An-
nahme wird befestigt durch folgende Tatsache: Der Riickstand aus
der Natronlauge 16st sich leicht in Methylalkohol. Im Laufe der
Extraktion wird hingegen ein Teil dieses Chromlackgemisches
schwerloslich.

In einem weitern Ansatz (Versuch 19) werden die gleichen
Bedingungen eingehalten und folgendes Resultat erzielt: Ausbeute
22,21 g Rohprodukt mit 10,590/ Chrom. Warum in diesem Versuch
die Ausbeute um 100, besser ausfillt, ist nicht bekannt.

Um die Kenntnisse des Reaktionsverlaufes zu verbessern,
werden in den ndchsten Reihenversuchen, deren Resultate aus der
Tabelle [ ersichtlich sind, die Chromierungsverhiltnisse verindert.

Tabelle L

[ !
| ‘ 1 Cr-Gehaltin %, bei
Versuch | Farb-| T Dauer Bemerkungen .Chromier-Verhiltnis

Nr. St~CI ‘ : i
| ‘ : BERERRER
21,21, [je 1| 101 | 241 RiickiluB gekocht L 09,67 8,63} 6,95
22,—22 |, 1, [ 101|241 | mit Rithren 113,23 /12,07 7,18
23,—23, |, 2,101 ] 241 | 11051 | 7,62 5,43

24,—24; | 2. 101 24" | wie 22, Weinsdure -~ ' 879 | 819 | 6,26
J NaOH im Ubersch. i ‘

Man bemerkt deutlich, daB der Chromgehalt der Reaktions-
gemische bei der Einwirkung von weniger Chrom sinkt. Ob je-
doch verschiedene Lacke gebildet werden oder nur Gemische ent-
stehen, bestehend aus mehr oder weniger freiem Farbstoff und dem
entsprechenden Chromkomplex, kann nicht mit Sicherheit festge-
stellt werden.

Versuch 27 stellt die Reaktion technischer Art analog Ver-
such 23, dar, also mit dem Chromierungsverhéltnis 1:1.

Ansatz: 50 g Farbstoff Ci
8,71g Chrom (in Form der wisserigen Chrom-
[6sung)
225 ccm Weinsiure (10¢sige Losung)
220 ccm Natronlauge 399 Bé
250 ccm Wasser
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Aufarbeitung: Das Reaktionsgut wird von der Mutter-
lauge abfiltriert, zweimal mit Wasser und einmal mit 509iger Es-
sigsdure auf der Nutsche gewaschen, dann in 500jsiger Essigsiaure
ungefahr 1 Stunde gekocht, dekantiert, gewaschen und filtriert.

Rohausbeute vor dem Trocknen: 142g.
Rohausbeute nach dem Trocknen im Vakuum: 61,9 g (14,73% Cr).

Daraus ergibt sich folgende Unstimmigkeit:

Verwendetes Chrom = 8,71 g ; entsprechend unsern Resultaten
sollten aber mindestens 9,12 g Chrom zur Bildung des Lackes not-
wendig sein. Das Reaktionsprodukt ist also nicht einheitlich. Nach
der Extraktion mit Methylalkohol stellt sich der Chromgehalt wie
erwartet, bedeutend niedriger.

Rohprodukt 14,73%, Cr
1. Extraktion 1. Fraktion 7,28%, Cr (a)
2. Extraktion von a 1. Fraktion 8,72%, Cr

Riickstand 16,03% Cr

Damit kann eindeutig festgestellt werden, daB sich aus dem
Reaktionsgemisch bei Anwendung von einem in alkalischem Me-
dium 16slichen Chromkomplex, mit Methyl- oder Athylalkohol ein
Produkt herausextrahieren liBt, das leicht 16slich ist in Alkohol.
Dieses enthilt pro Farbstofimolekill weniger als ein Chromatom
(Chromierungsverhiltnis ca. 2:1).

Ob diese Entstehung an den 16slichen Chromkomplex gebun-
den ist, das ist zu beweisen in den zwei nichsten Versuchen, indem
dort das Chrom als Hydroxydpaste zur Reaktion gelangt, unter
Ausniitzung der Eigenschaft der teilweisen Loslichkeit von frisch-
gefilltem Hydroxyd in Alkali.

Versuch 30.

Ansatz: 2 g  Farbstoff Cl
65 ccm Natronlauge 2n
Bei Siedehitze wird abwechslungsweise zugetropft:
67 ccm Chromchloridlésung (Cr-Verh. 1:1)
64 ccm Natronlauge 2n

Reaktionsdauer: 14h,

Die Mutterlauge wird abfiltriert und der Niederschlag ge-
waschen. Im Gegensatz zu fritheren Versuchen, wo das Filtrat vio-
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lett blieb, kann so lange gewaschen werden, bis das Wasser farblos
durchflieBt. Das Reaktionsprodukt enthilt jedoch auch Chrom-
hydroxyd.

Chromgehalt des Rohproduktes = 10,599 Cr.
In Natronlauge 16slicher Teil = 5,320 Cr.

Versuch 31 ist in der Ausfithrungsform gleich wie Ver-
such 30.
Ansatz: 50 g  Farbstoff Cl
200 ccm Natronlauge 3990 Bé
ca. 1,5 1 Wasser
24,65 cem Kaliumbichromat reduziert und alkalisch
gelost
Reaktionsdauer: 18h.

Das chromierte Gemisch wird mit 2n Salzsdure angesiuert. Es
zersetzt sich wahrscheinlich dabei teilweise, denn es bildet sich
eine feine Suspension, aus der

1. das schwere Lackgemisch sofort an den Boden fallt,

2. iitber Nacht eine Chromverbindung (anorganischer Natur)
ausfillt und

3. ein Teil dauernde Tritbung verursacht.

Das schwere Lackgemisch, das sich leicht von der Mutterlauge
abtrennen laBt, wird mit Wasser 2—3 Mal gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Die Chrombestimmung ergibt 10,210, Chrom.
Das Rohprodukt wird in wenig Methylalkohol geldst, mit Wasser
verdiinnt und mit 2n Salzsdure wieder ausgefillt und gewaschen.
Der Chromgehalt sinkt auf 7,3204. Da die Unléslichkeit in Salz-
sdure hier als neue FEigenschaft entdeckt wird, erfahren die Lacke
der Versuche 16, 19 und 27 ebenfalls eine Reinigung durch Um-
fallen.

Lack aus Versuch 16 und 19 (gesamthafte Umfillung!)
ergibt einen Chromgehalt von 7,400/ Cr.
Lack aus Versuch 27 enthalt 7,350/ Cr.

Es bestitigt sich also die Annahme, daB in alkalischem Medium
hauptsichlich sekundidre Chromkomplexverbindungen gebildet wer-
den mit 7—7,59, Chromgehalt. Dabei ist der Reaktionsverlauf
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nicht an einen lslichen Chromkomplex gebunden ¢). Uber die Aus-
beute kann nichts Bestimmtes gesagt werden. In einem letzten
Versuch (73) bildet sich aus 5 g Farbstoff Cl 3,73 g sekundarer
Chromlack mit 7,980/p Chrom, entspr. ca. 3496 der theor. Ausbeute.
Was mit dem iibrigen Teile geschieht, ist nicht bekannt. Ein grofier
Teil ist nicht chromiert. Die Reaktion geht allgemein sehr langsam
und kommt zu einem Stillstand.

Um einige Vergleichsresultate zu erhalten, werden an dieser
Stelle noch einige Versuche mit dem Farbstoff H angestellt.

Versuch 3. Reaktionsverlauf sehr schlecht bei folgendem

Ansatz: 1 g  Farbstoff H
1 g  Chromsulfat
1,5 g feste Weinsiure
3,5 ccm Natrontauge 39°¢ Bé
27 ccm Wasser

Versuch 18.

Ansatz analog Versuch 19:
20 g Farbstoff H
10 g  Chromsulfat
10 g feste Weinsiure nach Patent CIBA
70 ccm Natronlauge 390 Bé Nr. 621598
230 ccm Wasser :

Nach dem Awuswaschen bleibt ein Lack zuriick mit 10,6990
Chrom. Die Ausbeute betriagt 22,7 g Rohprodukt. Wihrend durch
die Extraktion mit Petrolather (100—110°) die Chromzahl nicht
wesentlich verandert wird (10,9109 Cr), sinkt sie jedoch bei der Be-
handlung mit Ather. Dieser Extrakt enthilt nur noch 7,56% Chrom.
Daraus folgt der Schluff : Das rohe Reaktionsprodukt besteht in der
Hauptsache aus chromierten Farblackgemischen, wihrend freier
Azofarbstoff nur noch in ganz geringen Mengen vorhanden ist.

Eine weitere Aufarbeitung des Rohproduktes ist nicht vorge-
nommen worden. Es sei lediglich noch festgestellt, da sich darin
wieder erhebliche Mengen Chromhydroxyd befinden.

Versuch 47. Der Farbstoff H wird mit weinsaurer Chrom-
chloridlésung bei Siedehitze unter Rithren zur Reaktion gebracht.

4) Vgl. Patentverzeichnis Nr. 18.
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Annahme: Bei der Reaktion bildet sich der primire Chrom-
lack von der Formel I (Drew und Fairbairns)). Das Molekular-
gewicht betragt 421,6. Aus 5g Farbstoff H kénnen somit 7,98 g
Chromlack (entsprechend 12,3705 Cr) gewonnen werden. Dazu be-
nétigt man 0,988 g Cr oder von der Chromchloridlésung 3a ©)
30 cem. Der Ansatz setzt sich zusammen:

5 g  Farbstoff H
30 ccm Chromchloridlésung
10 g Weinsdure
30 ccm Natronlauge 40° Bé
300 ccm Wasser
Reaktionsdauer: 14h.

Aufarbeitung: Nach dem Filtrieren wird der Riickstand
mit Wasser gewaschen (er besteht aus Chromlack und Chrom-
hydroxyd), sodann mit ca. 20 cem Salzsdure 2n und 150 ccm Was-
ser eine halbe Stunde gekocht, der Niederschlag filtriert und iiber
Bariumoxyd 48 Stunden getrocknet. Die Ausbeute betrigt 4,35 ¢
(47 R). Das Filtrat wird ebenfalls mit verdiinnter Salzsidure (15 ccm
HCI 219 Bé -+ 100 ccm Wasser) unter Rithren versetzt; der gebil-
dete Niederschlag wiegt iiber Bariumoxyd getrocknet 1,02 g (47 L).

Beide Substanzen werden mit Petrolather extrahiert. Nach 14
Stunden ist die Trennung bei 47 L von freiem Farbstoff beendet
(sichtbar durch das Farbloswerden des E