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Im Sommer 1905 mufte er sich in drztliche Behand-
lung nach Heidelberg begeben. Scheinbar geheilt,
kehrte er in das Geschift zuriick, erlitt aber in der
Weihnachtszeit einen erneuten Influenzaanfall, so
daB er wochenlang an das Bett gefesselt war. Im
Februar fiihlte er sich wieder wohl; zu Ostern ging
er nach Meran, was ihm anfinglich sehr gut tat.
Aber plotzlich stellten sich Sehstérungen ein, die
ihn zwangen, eiligst nach Hause zu reisen. Wenn
dieselben dann auch unter sachgeméfer Pflege all-
méhlich zuriickgingen, und er, allen drztlichen Rat
zum Trotz, wieder die Geschiftsarbeit tibernahm,
so ist er doch seit dieser Zeit krank geblieben. Es
kamen Stérungen der Nierentitigkeit hinzu, und am
Ende tat das Herz nicht mehr mit und setzte seinem
Leben ein Ziel.

Gestorben ist er schlieBlich wie ein Held und
ein wahrer Naturforscher. Alg er sah, daf es mit
ihm zu Ende ging, ordnete er auf das peinlichste
alle seine Angelegenheiten und nahm riihrenden Ab-
schied von allen seinen Angehdrigen. Am letzten
Tage noch bat er seinen langjahrigen Direktor
Dr. Brunck, unter dessen Leitung er sich in 22
arbeitsreichen Jahren emporgerungen hatte, an sein
Krankenbett, um ihm Lebewohl zu sagen. Keinen
Augenblick verlieB ihn das BewuBtsein. Er beob-
achtete sich selbst, als ob er im Laboratorium stiinde,
und teilte den Arzten bis auf das kleinste mit, wie es
jemand im Sterben zu Mute ist. Seine letzte Beob-
achtung war : ,,Ich sehe ja auf einmal nichts mehr®,
und eine Minute spiter stand sein Herz still. Er
verschied am 28./5. 1906, und was vergénglich an
ihm war, wurde zwei Tage spiter im Krematorium
zu Mannheim den Flammen iibergeben. Seine Witwe
und fiinf Kinder standen trauernd an der Bahre und
aus den Worten seiner Vorgesetzten, seiner Kollegen
und seiner Arbeiter war zu entnehmen, wie schwer
man seinen Verlust empfand.

Rudolf Knietsch war ein kenntnis-
reicher Chemiker, physikalisch und technisch vor-
ziiglich durchgebildet und veranlagt, ein scharfer
Beobachter und ein selten fleiBfiger Mensch. Doch
all das sind Eigenschaften, die man 6fter beieinander
findet, und die doch nicht ausreichen, seine grofen
Erfolge zu erkliren. Aber bei ihm kam noch hinzu
eine ganz auflergewOhnliche Energie und eine un-
glaubliche Zihigkeit in der Durchfiihrung dessen,
was er einmal als richtig erkannt hatte. Da gab es
fir ihn keine Hindernisse, und ohne Riicksicht auf
Vorurteile, auf Ansichten und Meinungen selbst der
angesehensten Autoritéten, ohne Riicksicht auch
auf sich, ging er seinen Weg und rif seine Mitarbeiter
mit sich fort. So war er der einzige gewesen, der
selbst einer Autoritit wie Clemens Winkler
gegeniiber daran festhielt, dafl man Schwefeltrioxyd
ebenso gut aus stickstoffhaltigen Gemischen von
Dioxyd und Sauerstoff miisse herstellen kénnen, und
der dann durch die Tat bewies, da3 dem so sei, Ich
will nicht verschweigen, dafl er auch keine Riick-
sicht nahm auf die Kosten, welche seine Arbeiten
verursachten. Wohl mancher seiner Kollegen hat
Ende der 80er Jahre den Kopf geschiittelt, wenn er
sah, wic man in Knietschs Oleumbetrieb aus
den umfangreichsten Anderungen gar nicht heraus-
kam, wie sogar neue, kostspielige Apparate, frisch
aus der Kesselschmiede bezogen, gar nicht erst zur

Aufstellung kamen, sondern direkt auf den Alteisen-
platz wanderten, weil sie schon in den Wochen ihrer
Anfertigung veraltet waren. - Aber der Erfolg hat ihm
allemal Recht gegeben, und er kam auf diese Weise
weit schneller zum Ziel, als es einem anderen még-
lich gewesen wire, der dngstlich jeden Pfennig um-
gedreht hidtte. So kann es wohl sein, daB er es an
einem anderen Orte, wie an der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik, wo ihn eine. weitsichtige Ober-
leitung schrankenlos walten Hef, nicht so weit ge-
bracht hitte; denn nirgendwo anders hitte man
wohl die Mittel zu Versuchen im grofiten MaBstabe
so liberal bewilligt, Aber hier war er wirklich ,,der

rechte Mann am rechten Platze‘.
Raschig.

Die Teerfarbenchemie
in den Jahren 1904 und 1905.

Von Haxs BucHERER.
(Schliufs von S, 1177.)

III. Azinfarbstoffe.

Wenn auf diesem. Gebiet die erfinderische Titig-
keit in den letzten Jahren in erheblich geringerem
Grade hervorgetreten ist wie z. B, auf dem Gebiet
der Azofarbstoffe, so ist dies wohl hauptsichlich
dem Umstande zuzuschreiben, daB einerseits, ahn-
lich wie bei den Triphenylmethanfarbstoffen, die
Vergangenheit schon das ihrige zur Entwickiung
dieser dltesten und auch heute noch immer nicht
unwichtigen Farbstoffklasse getan hat, und daQ
andererseits die Weiterentwicklung dieses Gebiets
deshalb wenig Aussicht auf technische Ausbeute
bietet, weil ein Weg, wie der erhShten Echtheit, der
Hauptforderung, die die Gegenwart stellt, Rechnung
getragen werden soll, nicht ohne weiteres erkennbar
ist. Zwar ergeben sich aus den Erfahrungen, die man
in anderen Farbstoffklassen inzwischen gemacht hat,
wohl einige Anhaltspunkte dafiir, wie man zu ech-
teren Azinen gelangen kdnnte. Die eine Moglichxeit
ist gegeben durch das Vorbild der Gallocyanine :
Also Darstellung von Azinen, die nach ihrer Kon-
stitution unmittelbar als Beizenfarbstoffe verwend-
bar sind. Von der zweiten Moglichkeit hat man in
neuester Zeit bereits Gebrauch gemacht durch
Uberfiihrung von Azinen (Trioxyphenylrosindulinen)
in Schwefelfarbstoffe. Eine dritte Moglichkeit be-
stdnde darin, dal man durch Kupplung von diazo-
tierten Safraninen usw. mit geeigneten Azokompo-
nenten beizenzichende oder nachchromierbare Sa-

franinazofarbstoffe darstellte. Die Frage ist nur die,

ob nicht der Preis dieser echteren Azinfarbstoffe,
selbst wenn gie an sich ausgezeichnet sind, ihre tech-
nische Verwendung ausschliet. Ebenso diirfte die
Darstellung von Naphtophenazinen aus f-Naphtol
und o-Amidoazofarbstoffen, die durch nachtrig-
liche Nitrierung und Reduktion in Farbstoffe {iber-
gefiihrt werden sollen, sich wohl fiir technische
Zwecke zu teuer gestalten. Die Synthese von «,
f-Dinaphtazinen aus f-Naphtylamin durch Ver-
schmelzen mit Alkali lehnt sich an die bekannte
Darstellung der Indanthrenfarbstoffe an, ohne aber
vorldufig eine praktische Bedeutung zu besitzen.
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IV. Oxazinfarbstoffe.

Obschon die Verhiltnisse bei den Oxazinen
dhnlicher Art sind wie bei den Azinen, so besteht
doch ein gewisser Unterschied von praktischer Be-
deutung darin, daB die Synthese ~— wenn man den
Vergleich auf die in der Technik verwendeten Farb-
stoffe beider Klassen beschrinkt — der gebriauch-
lichsten Oxazine in der Regel nicht unerheblich
leichter als bei den Azinen von statten geht, derart
daB, wie bekannt, die Entwicklung von Oxazin-
farbstoffen (z. B. aus Nitrosodimethyl(4ithyl)anilin
+ Resorcin) auf der Faser zu einem technisch durch-
filhrbaren Verfahren ausgestaltet werden konnte,
wenngleich dic tatsiichlichen Erfolge den urspriing-
lichen ¥rwartungen nicht vollig entsprochen haben.
Von besonderem Interesse wegen ihrer Fiahigkeit,
auf Beizen zu ziehen, weshalb sie sich z. B. fiir den
Baumwolldruck sehr gut eignen, sind bekanntlich
diejenigen Oxazine, die aus p-Nitrosoverbindungen
und Gallussiiure ~owie deren Derivaten (Amid, Ani-
lid, Methyle-ter) erhalten werden kénnen, deren di-
rekte Verwendung zum Teil jedoch an ihrer groBen
Schwerléslichkeit scheiterte. Die schon friiher zur
Beseitigung dicses Mangels angewandten Methoden
haben sich auch bei den neuerdings dargestellten
Gallocyaninen aus Nitrosodiphenylamin oder Ni-
trosodthylbenzylanilin als brauchbar erwiesen, so
vor allem die Behandlung mit Sulfiten behufs Uber-
fithrung in Additionsprodukte bzw. Kernsulfon-
sauren, die Reduktion zu den Leukofarbstofien, wo-
bei auBer dem elektrischen Strom auch die Hydro-
sulfite gute Dienste leisten, die I{ondensation mit
Phenolen wie Resorcin oder 2,6-Naplitolsulfonsiure
und dgl.

V. Thiazinfarbstoffe.

Uber die Thiazine vom Typus des Methylen-
blaus (aus der Gruppe der basischen Farbstoffe)
oder des Brillantalizarinblaus (aus der Gruppe der
Beizenfarbstoffe) wire wenig zu sagen, da die
wissenschaftliche und auch praktische Durcharbei-
tung des Thiosulfatverfahrens, das fiir technische
Zwecke fast ausschlieBlich in Betracht kommt,
bereits vor mehreren Jahren ihren Abschluff ge-
tunden hat. Und doch ist die Bedeutung der Thia-
zine im weiteren Sinne des Wortes eine von Jahr zu
Jahr steigende im Hinblick auf die groBe Zahl der-
jenigen Schwefelfarbstoffe, die als Abkémmlinge des
Thiodiphenylamins anzusehen sind. Da aber die
Darstellung dieser Schwefelfarbstoffe sehr wesentlich
von den #lteren Thiazinsynthesen abweicht und
auch ihre Eigenschaften ginzlich andere sind —
die eigentlichen Thiazine liefern auf Baumwolle
nicht sonderlich echte Farbungen, im Gegensatz zu
den hervorragend echten Farbungen, die gerade fiir
die Schwefelfarbstoffe charakteristisch sind — so
soll auch {iber diese Abkémmlinge des Thiodipheny1-
amins im Zusammenhang mit den anderen Schwefel-
farbstoffen berichtet werden.

VIL.Pyridin- Chinolin-und Akridin-
farbstoffe.

Die in den letzten Jahren in unabhingiger Weise
einerseits von Th. Zin ¢k e und andererseits von
W. K6nig aus Pyridin hergestellten Farbstoffe
haben sich, was besonders fiir die Theorie der Farb-

stoffe von Interesse ist, als Verbindungen erwiesen,
in denen eine Sprengung des Sechserringes stattge-
funden hat, und die, entsprechend z. B. der Formel

CH;. N~ CH—CH_ CH—CH__CH.NH.C.H;,

als Derivate des Glutakonaldehyds anzusehen sind.
Eine Verwendung in der Farberei haben dieselben
bisher anscheinend noch nicht gefunden; dagegen
scheint ihre Brauchbarkeit als Sensibilisatoren nicht
ausgeschlossen. In dieser Richtung haben in letzter
Zeit besonders die Chinolinfarbstoffe eine eingehen-
dere Bearbeitung gefunden, die nicht nur die Auffin-
dung neuer Farbstoffe bezweckte, sondern auch die
Aufklirung der Konstitution der schon seit einer
Reihe von Jahren unter dem Namen Cyanine bekann-
ten Farbstoffe zur Folge hatte. Soweit die bisherigen
Untersuchungen reichen, ist anzunehmen, daf} die
als Komponenten verwendeten Chinolinammonium-
basen unter der Einwirkung des Alkalis teils zum
Chinolon oxydiert, teils zu eincm Dihydrochinolin
reduziert werden, und daB durch Vereinigung dieser
beiden Verbindungen Kondensationsprodukte der
allgemeinen Formel
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entstchen. Ersetzt man bei dieser Synthese das
Chinolin durch m- oder p-Toluchinolin und ebenso
das. Chinaldin durch m- oder p-Toluchinaldin bzw.
m- oder p-Methoxy(Athoxy)chinaldine usw., so er-
hilt man Cyanine, die starker und fiir andere Strah-
lenarten sensibilisierend wirken. Auch aug a- und
f-Naphtochinolinen sind fiir gleiche Zwecke Farb-
stoffe dargestellt worden. Auffallenderweise hat
man aber auch aus Chinolin allein, also trotz der
fehlenden Methylgruppe, gelbe und rote Farbstoffe
erhalten, die gleichfalls sensibilisierende Eigenschaf-
ten, wahrscheinlich jedoch eine andere Konstitution
als die oben angefiihrte besitzen. Wohl aber diirften
diejenigen Verbindungen, die aus Py-Methylchino-
linalkyljodiden durch alkalische Oxydation ent-
stehen, mit den gewdhnlichen Cyaninen nahe ver-
wandt sein, vielleicht nur die um 2H drmeren Deri-
vate derselben darstellen.

Die Untersuchung der Chinophtalone fiihrt
einerseits zur sicheren Erkenntnis ihrer Konstitu-
tion als Indandionabkémmlinge, andererseits zu
einer Verbesserung ihrer Darstellungsmethode durch
Umlagerung der als Nebenprodukte entstehenden
isomeren Phtalide :

C=CH co
CeHe D0 NCHN —— CH SCH - G H,N.
CcO CO

Schon im letzten Berichte konnte auf die viel-
seitigen Bestrebungen auf dem Gebiete der Akridin-
farbstoffe hingewiesen werden, die offenbar vor
allem durch die Bediirfnisse der Lederfirberei an-
gercgt worden sind. Ergebnisse von groferer Trag-
weite fiir die Technik sind dabei kaum zutage ge-
treten. Die Neunerungen der letzten Zeit, die vor
allem eine erhohte Wasserloslichkeit anstreben,
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variieren die bekannte Synthese der Diamidoakri-
dine (Akridingelb) aus Formaldehyd und (eventuell
alkylierten) m-Diaminen, indem sie den Formalde-
hyd durch Ameisensiiure, Acetaldehyd oder Phtal-
saureanhydrid ersetzen und sich benzylierter m-
Diamine bedienen. Nach den dariiber vorliegenden
Angaben sind die aus Formyl-m-diaminen erhilt-
lichen Farbstoffe mit den aus Formaldehyd in be-
kannter Weise entstehenden nicht identisch. Sie
sollen sich nicht nur durch gréBere Loslichkeit, son-
dern auch durch bessere Alkalibestindigkeit und
roteren Ton von jenen unterscheiden. Die aus ben-
zylierten m-Diaminen entstehenden Dibenzylderi-
vate stellen sulfoniert wasserlosliche Farbstoffe dar,
die nach Art der Sdurefarbstoffe gefirbt werden
kénnen. Die iibrigen Vorschlige beziehen sich auf
die weiteren Veranderungen, die mit fertigen Akri-
dinen vorgenommen werden sollen: Uberfithrung
in Akridiniumverbindungen durch die Einwirkung
von Alkoholen (auch Glycerin) und S&uren bei hoher
Temperatur oder Behandlung mit Formaldehyd in
konz. schwefelsaurer Lésung oder mit Acetaldehyd.
Auffallend ist, daBl die Salze aus Akridingelbbase
und einbasischen Fettsiuren wesentlich leichter 16s-
lich in Wasser sind als das Chlorhydrat oder Sulfat,
eine Tatsache, die zu den gewShnlichen Loslichkeits-
erscheinungen bei aromatischen Basen in einem ge-
wissen Gegensatz steht.

VII. Xanthenfarbstoffe.

Die Griinde, warum auf dem Gebiete der
Xanthenfarbstoffe die Nachlese schon im vergan-
genen Jahrzehnt verhdltnismiBig dirftig ausge-
fallen ist, habe ich frither schon angedeutet.. Sie
lassen es erklirlich erscheinen, daB3 auch in neunester
Zeit, nach dem Erloschen der &Altesten, aus dem
Jahre 1887 und 1888 stammenden Rhodammpatente
die Teclnik keine Veranlassung gehabt hat, mit
neuen Erzeugnisssen aus dieser Klasse auf dem
Markte zu erscheinen oder auch nur ihre besondere
Aufmerksamkeit einem Gebiete zuzuwenden, das,
nachdem die ersten groBen und bleibenden Erfolge
errungen waren, wihrend der ganzen verflossenen
Zeit nur in beschrinktem Ma8e eine fortschrittliche
Entwicklung aufzuweisen hatte. Die neuen Erfin-
dungen beziehen sich auf Punkte von untergeord-
neter Bedeutung, so z. B. auf die Darstellung von
Fluoresceinchloriden aus m-Chlorphenolen und
Phtalsdureanhydrid oder die Darstellung von mono-
alkylierten Amidooxybenzoylbenzoesduren aus Mo-
noalkyl-m-amidophenolen und Phtalimid in Gegen-

wart von Borsiure (Phtalsiureanhydrid reagiert

nicht in analogem Sinne) usw.

VIIl. Alizarin- und verwandte Di-

ketonfarbstoffe (Naphtazarin).
a) Naphtazarin.

Die wissenschaftlichen und technischen Unter-
suchungen vom Ende des vergangenen Jahrhunderts
haben einerseits die Aufklirung der Konstitution
des aus 1,5-Dinitronaphtalin entstehenden Alizarin-
schwarz und des nicht ganz einfachen Reaktions-
verlaufs zur Folge gehabt, andererseits auch die
Auffindung einer verbesserten Darstellungsmethode,
die auf der Anwendung des S,0; beruht, an Stelle
des urspriinglich angewendeten Zn. KEs hat sich

dann ferner gezeigt, daB das 1,8-Dinitronaphtalin
nicht nur einen dhnlichen oder identischen Farbstoff
wie das isomere 1,5-Derivat zu liefern vermag, son-
dern daB man auBerdem auch einen zweiten, tech-
nisch wertvollen Farbstoff aus demselben erhalten
kann, wenn man es in heiBer konz. Schwefelsiure
16st und mit H,S reduziert. SchlieBlich sind aus
Naphtazarin und seinen Zwischenkrpern durch die
Einwirkung von Phenolen und Aminen und deren
Sulfonsduren zahlreiche Kondensationsprodukte dar-
gestellt worden, die jedoch nur in vereinzelten
Fillen zu technischer Bedeutung gelangt zu sein
scheinen. Hiermit diirfte vorldufig das erreicht sein,
was von jenen beiden Naphtalinderivaten zu er-
warten ist. Ganz anders verhilt es sich mit den

b) Anthrachinonfarbstoffen.

Hier handelt es sich um ein Gebiet, das dank
der wunderbaren Reaktionsfiahigkeit des Anthrachi-
nonmolekiils Jahr fiir Jahr eine Fiille wissenschaft-
lich interessanter und auch technisch verwertbarer
Neuerungen zutage treten laft.

Beziiglich der Reinigung des Anthracens sind
in der letzten Zeit, nachdem man in den Pyridin-
basen ein vorziigliches I.6sungs- und Kristallisations-
mittel gefunden hat, keine irgendwie bemerkens-
werten Fortschritte zu verzeichnen. Der Grad der
Reinheit, in dem dieses wichtige Ausgangsmaterial
den Farbenfabriken von den Teerdestillationen ge-
liefert wird, hingt bis zu einem gewissen Grade von
der jeweiligen Marktlage ab und scheint infolge-
dessen starken Schwankungen unterworfen zu sein,
je nachdem die Farbenfabriken es fiir vorteilhafter
halten, die Reinigung von einem gewissen Punkte
an selbst vorzunehmen oder sie den Teerdestillatio-
nen zu uberlasgen. Zur Reinigung des Rohanthrachi-
nons wurden neuerdings Nitrobenzol und Anilin
sowie ihre Homologen vorgeschlagen. Es ist aber
fraglich, ob der Ersatz der hochst billigen konz.
Schwefelsiure durch die ganz erheblich teurern
organischen Losungsmittel einen wirklichen tech-
nischen Fortschritt bedeutet.

Sofern es sich um die Verarbeitung des An-
thrachinons und seiner Sulfon-, Nitro-, Halogen-,
Amido- (Arylido- und Alkylido-) sowie Oxyderivate
handelt, ist das in Betracht kommende neue Ma-
terial so umfangreich, daB eine Ubersicht nur durch
die tbliche Einteilung in Gruppen erlangt werden
kann.

1. Sulfonierungen. Als Sulfonierungs-
mittel dienten einerseits wieder die rauchende
Schwefelsiiure verschiedenster Konzentration, an-
dererseits die Sulfite, bei denen die Sulfonierung
bekanntlich durch einen gleichzeitigen Reduktions-
proze3 bedingt ist, so daB z. B. aus einem Dinitro-
anthrarufindialkyldther unmittelbar eine Disulfon-
sdure des Diamidoathers erhalten werden konnte,
die durch Verseifung mit 70%iger Schwefelsiure
in die bekannte Diamidoanthrarufindisulfonsiure
iibergeht. Eine eigenartige Erweiterung erfuhr die
Verwendung der Sulfite in der Anthrachinonreihe
noch dadurch, dag a-Nitroanthrachinone unter ihrer
Einwirkung die Nitrogruppe einfach gegen den Rest
SO3H vertauschen. Auf die groBe Bedeutung der
Tatsache, dafl geringe Zusiitze von Hg oder seinen
Salzen die Sulfonierung in auffilliger Weise beein-
flussen, indem statt der 8- die isomeren a-Sulfon-
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siuren entstehen, wurde bereits hingewiesen. Durch
Anwendung gréferer Oleummengen kann man die
Sulfonierung des Anthrachinons unmittelbar bis zu
den Disulfonsiuren (1,5 und 1,8) treiben. In
neuester Zeit hat sich dann weiter gezeigt, dall man
in @-Oxy-A’chinonen und ihren S-Sulfonsiuren ledig-
hHeh durch gesteigerte Reaktionsbedingungen (ho-
here Temperatur, lingere Zeitdauer, groBere Menge
und hohere Konzentration des Oleums) den Eintritt
von Sulfongruppen auch obne Hg in a-Stellung er-
zwingen kann. Umgekehrt haben sich die Hg-Salze
aber auch als wirksam erwiesen, wenn es gilt, aus
a-Sulfonsduren durch Erhitzen mit verd. H,SO,
Sulfongruppen abzuspalten. Durch Zusatz von Bor-
siure wird die Sulfonierung von p-(Alkyl-)Amido-
oxy-A’chinonen in anderer Weise und zwar inso-
fern beeinflult, als die Sulfongruppe nicht in den
substituierten Kern eintritt, wie dies in Abwesenheit
von Borsiure der Fall ist. Bei der Sulfonierung des
1,4, 5-Tri- und des 1,2, 5, 8-Tetraoxy-A’chinons
(mit 30%igem Oleum) bewirkt die Borsdure hin-
gegen den Eintritt der Sulfongruppe in 7- bzw. in
3-Stellung. Meist dient die Sulfonierung den Zwek-
ken erhéhter Loslichkeit, wie z. B. bei den Dialkyl-
athern des Anthrachrysons, des Anthraflavins und
des Isoanthraflavins, bei den Mono- und Dinitro-
derivaten (unbekannter Konstitution) der Mono-
und Diarylido-A’chinone und den zahlreichen an-
deren Arylidoderivaten (siehe u. 5.), die auch neuer-
dings wieder durch Kondensation von aromatischen
Aminen mit Sulfon-, Nitro-, Halogen-, Amido-, Oxy-
usw. derivaten des A’chinons und Leuko-A’chinons
erhalten worden sind, und schlieBlich auch bei den
A’chinonoxazinen, die z. B. aus f-Oxy-a-arylido-
A’chinonen durch Ringschlufl entstehen (s. u. 12.).
Lediglich als Zwischenprodukte hingegen dienen die
Polysulfonsiuren, die bei der Sulfonierung von a-
Oxy-A’chinon-a-chinolinen mittels niedrig prozen-
tigen Oleums entstehen.

2. Nitrierungen. Auch die Nitroderivate
sind vor allem als Zwischenprodukte fiir Amido-
und Arylido-A’chinone von Bedeutung. Aus diesem
Grunde findet man in der Patentliteratur wieder
zahlreiche Fille, in denen diese Reaktion zur An-
wendung gelangt. Ihr wurden unterworfen z. B.
die neuerdings auf verschiedene Weise darstellbaren
A’chinon-a-sulfonsiuren, die A’chinon-f-carbon-
sdure, die Alizarin-$-monoalkylither, die Sulfon-
siuren der A’chryson-, Anthra- und Isoanthrafla-
vindialkylither und die Alkylido-A’chinone. Bei
der Nitrierung von Oxy-A’chinonen hat sich ein Zu-
satz von Borsiure als forderlich erwiesen. Aus
Amido-A’chinonen entstehen bei der Nitrierung,
falls man gréBere Mengen von HNQO, anwendet,
sogenannte Nitro-Nitramine, deren einfachste, den
Diazobenzolsiuren, CsH;.NH.NO,, entsprechende
Vertreter auch aus den A’chinondiazosulfonaten
durch Oxydation mittels NaOCl entstehen (R.N
— NOH + O —— R.NH.NO,) und leicht in Form
ihrer Na-Salze, R.NNa.NO, oder richtiger wohl

— ONa
R-NTN(5 ",
isoliert werden kénnen. Die Nitramine lassen sich
durch Behandlung mit konz. HNO; zu Nitronitr-
aminen weiter nitrieren, aus denen bei der Einwir-

kung von Reduktionsmitteln, unter gleichzeitiger
Abspaltung von NO, (aus der Gruppe NH.NO,),

Di- und Tetramido-A’chinone hervorgehen. Zum
Schutz der Amidogruppen bei der Nitrierung wurde
die Verwendung der entsprechenden Oxaminséduren
vorgeschlagen, die sich aus den Amido-A’chinonen
unter der Einwirkung von Oxalsiiure leicht bilden.
Aus Arylido-A’chinonen kénnen bei der Nitrierung
— in der Regel wohl nebeneinander — 3 Arten von
Nitroverbindungen entstehen: Nitroarylido-A’chi-
none (Nitrogruppen im Arylrest), Arylidonitro-
A’chinone (Nitrogruppen im A’chinonkern) und Aryl-
nitroamino-A’chinone (Nitrogruppen am Stickstoff).

3. Halogenisierungen. Eine dhnliche
Bedeutung als Durchgangskérper wie die Nitrover-
bindungen besitzen bekanntlich auch die Halogen-
derivate des A’chinons infolge der groBen Beweg-
lichkeit der Halogenatome. Zu Chlorierungszwecken
1aBt sich auBer den gewdhnlichen Reagenzien, bei
Amidoanthraclhinonen und Indanthren, auch das
S0,Cl, verwenden. Fiir die Darstellung von Ha-
logenderivaten des Indanthrens sind auBerdem auch
noch andere Verfahren vorgeschlagen worden, wie
Behandlung des Indanthrens mit einem Gemisch
von rauchender HNQ; und HCI sowie Einwirkung
von HCI auf das oxydierte Indanthren; im ersteren
Fall entsteht das dem Indanthren entsprechende
halogenhaltige Azin. Bei der Einwirkung von viel
iiberschiissigem freiem Chlor auf Amido-A’chinon
entstehen, im Gegensatz zu der fritheren Ansicht,
Polychlor o x y - A’chinone. Es findet also neben
der Chlorierung gleichzeitig ein Ersatz der NH,-
durch die OH-Gruppe statt; die sekundiren Alkyl-
amido-A’chinone mit unbesetzter p-Stellung hin-
gegen lassen sich durch die Einwirkung von Halogen
in normaler Weise halogenisieren. [-Oxy-A’chi-
none, u. a. auch das 1,7-Dioxy-A’chinon, lassen sich
mittels NaOCl sogar in alkalischer Losung chlorieren,
dhnlich den Phenolen, wihrend die firbenden Di-
und Polyoxy-A’chinone unter den gleichen Bedin-
gungen eine weitgehende Zerstorung erleiden; an-
dererseits lassen sich in wisseriger Suspension aufler
dem f3-Oxy-A’chinon mehrere Mono- und Dioxyderi-
vate desselben, u.a. auch Alizarin selbst, in nor-
maler Weise halogenisieren. Von anderen A’chinon-
dernivaten, die neuerdings der Halogenisierung unter-
worfen wurden, seien erwidhnt das f-Amido-A’chi-
non (hierbei entsteht z. B. das 1-Mono- und das
1,3-Dibromprodukt [s. u. Indanthren]) und das
a-Amido-A’chinon (geht in das 2-Bromderivat iiber),
ferner die Amido-A’chinoncarbonsiure, die 4-Nitro-,
die 5- und 8-Sulfon- und die 5- und 8-Oxyverbin-
dung des a-Amido-A’chinons und seiner Dialkyl-

-derivate. Hierbei scheinen neben den Substitutions-

auch Additionsprodukte zu entstehen, dhnlich wie
dies kiirzlich bei den tertiiren Basen der Benzol-
reibe des niheren festgestellt werden konnte. Die
6- und 7-Sulfonsiuren des a-Anilido-A’chinons ver-
halten sich, in wésseriger Suspension mit Brom be-
handelt und alsdann mit aromatischen Aminen
kondensiert, wesentlich anders wie die entsprechen-
den Toluidoderivate. Es bilden sich wahrscheinlich
dem Chinizaringriin nahestehende Farbstoffe. Ver-
bindungen, die man mit einem nicht ganz gliicklich
gewdhlten Namen als ,,Dianthrachinonimide® be-
zeichnet hat, entstehen, wenn man statt der ge-
wohnlichen primiren aromatischen Amine die
Amidoanthrachinone selbst mit Halogen-A’chino-
nen in Gegenwart von CuCl, kondensiert.
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4. Amidierungen. Amidoverbindungen
der A’chinonreihe sind wieder auf sehr mannig-
faltige Art dargestellt worden: sowohl aus den ent-
sprechenden Nitroverbindungen (z. B. aus 4,8-Di-
nitro-A’chrysondialkylédtherdisulfonsiure oder aus
4,8- und 4,5-Dinitro-1,5- (bzw. 1,8-) Diamido-
A’chinon) durch Reduktion mittels Na,S oder SnCl,
+ Alkali oder Zn-Staub + H,SO, oder Fe + Siure
usw. als auch durch Addition von NH; an die ent-
sprechenden Oxyverbindungen (Purpurin-a- und -$3-
Sulfonsiure —» Amidodioxy-A’chinonsulfonsiure).
Von besonderem Interesse, weil sie wieder die un-
erschopfliche Reaktionsfahigkeit des A’chinonmole-
kiils dartut, ist die Entstehung von 1,5- und 1,8-
Nitroamido-A’chinon aus 1,5- und 1,8-Dinitro-A’chi-
non unter der Einwirkung mono- und dialkylierter
aromatischer Amine. Daf} die durch Nitrierung von
Mono- und Dinitraminen erhiltlichen Mono- und
Dinitronitramine (s. u. 2.) sich unmittelbar zu Di-
und Tetraamido-A’chinonen reduzieren lassen,
wurde bereits oben erwidhnt. Die aus Amido-A’chi-
nonen entstehenden Diazoverbindungen lassen sich
einerseits mit Azokomponenten kuppeln zu Farb-
stoffen, die zur Bereitung von Lacken empfohlen
wurden, andererseits durch Reduktion mittels Sul-
fiten in Hydrazine bzw. Hydrazinsulfonsiuren tiber-
fithren.

5. Arylierungen, Arylidierun-
gen und Alkylidierungen. Eine der
wichtigsten Synthesen der A’chinonreihe ist die-
jenige, welche die Darstellung von aryl- und alkyl-
substituierten Amido-A’chinonen bezweckt. Schon
in fritheren Jahren ist eine grofle Zahl von Arylido-
A’chinonen gewonnen worden und zwar meist in der
Weise, dall man aromatische Amine und ihre Sulfon-
siuren auf Sulfon-, Nitro-, Halogen-, Amido- und
Oxy-A’chinone einwirken lieB. Eine neue Gruppe
von Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von
Amido-, Alkylido- und Arylido-A’chinonen bilden
die Arylather nnd -Thioither; doch wird man von
dieser Moglichkeit wegen der geringeren Zuginglich-
keit jener Verbindungen wohl selten Gebrauch
machen.

Der Ersatz der Sulfon - durch die Arylidogruppe
wurde neuerdings vollzogen an den o«-Mono- und
-Dioxy-A’chinon-a-sulfonsiuren, wobei die eine QH.-
Gruppe zunéchst intakt bleibt, und die bereits auf
anderem Wege erhaltenen Arylidooxy-A’chinone
vom Typus des Chinizarinblaus entstehen. Weniger
zahlreich wie in fritheren Jahren sind die Konden-
sationen zwischen nitrosubstituierten A’chinonen
und aromatischen Aminen. AuBer den Acylderi-
vaten des 1,4-Nitroamido-A’chinons wurde auch das
B-Monobromderivat desselben mit Aminen kon-
densiert; in beiden Fillen findet, ebenso wie in den
Nitro- (und Oxy-) Alkylamido-A’chinonen und deren
Sulfonsduren nur ein Ersatz der Nitro- bzw. Oxy-
Gruppe durch den Arylidorest statt, wéhrend z. B. bei
der Einwirkung von aromatischen Aminen auf das
G,8-Dibrom-1-nitro-5-( Alkyl)amido-A’chinon nicht
nur die Nitrogruppe, sondern auch das in a-(8-)Stel-
lung befindliche Halogen durch NHR ersetzt wird
unter Bildung eines 1,8-Diarylido-6-brom-5-(Alkyl-)
amido-A’chinons. In den Halogen-oxy- und
-monoalkylamido-A’chinonen, den Halogen-a-ani-
lido-A’chinon-6- und 7-Sulfonsiuren und auch in den
1-Oxy-2-methoxy-4-halogen-A’chinonen (aus Ali-
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zarin-f-methylather durch Halogenisierung) findet,
zundchst wenigstens, lediglich ein Austausch des
(a-?)Halogens statt, wihrend anzunehmen ist, da3
die aus 1,5- und 1,8-Amidooxy-A’chinon erhaltlichen
Halogenderivate nicht nur mit dem Halogen, son-
dern auch mit der Hydroxylgruppe reagieren. Die
Amidogruppen reagieren in solchen Fillen anschei-
nend etwas schwerer. Ahnlich verhdlt es sich mit
den Dialkylamido-A’chinonen, von denen nur die-
jenigen leicht mit aromatischen Aminen reagieren,
in denen sich noch reaktionsfihige negative Gruppen
befinden. Auffallenderweise bleibt aber bei diesem
SubstitutionsprozeB die Dialkylamidogruppe inso-
fern nicht unverindert, als némlich eine Alkylgruppe
abgespalten wird. Monoalkylierte Amido-A’chinone
entstehen iibrigens, dhnlich wie die Dialkylderivate,
aus negativ substituierten A’chinonen durch Er-
hitzen mit priméren aliphatischen Aminen. Neuere
Untersuchungen haben gezeigt, daBl man die Reak-
tionsfahigkeit der Amidogruppen wesentlich steigern
kann, wenn man statt der Amido-A’chinone die
durch Reduktionen leicht erhéiltlichen Leukoverbin-
dungen benutzt, d. h. wenn man die Kondensation
der Amido-A’chinone in Gegenwart von Reduktions-
mitteln (SnO oder essigsaurem SnQ) vornimmt. Es
ist dies ein analoges Verfahren wie dasjenige, das
in fritheren Jahren bereits zur Darstellung von Farb-
stoffen der Chinizaringriinreihe aus Leukochinizarin
benutzt worden ist. Daraus erklirt sich leicht, daf
dhnlich wie bei den Leukoamidoanthrachinonen
auch bei den Leukoverbindungen der Amidooxy-
(und Methoxy-) und der Polyoxy-A’chinone, z. B.
aus 1, 4, 5, 8-Tetraoxy-A’chinon, die Kondensation
durch Anwendung von Reduktionsmitteln erleich-
tert werden kann. Im letztgenannten Beispiel er-
halt man auf diese Weise leicht ein Dioxydiarylido-
A’chinon (wahrscheinlich ein Gemisch von 1,5-Dioxy-
4,8-Diarylido- mit 1,8-Dioxy-4, 5-Diarylido-A’chi-
non). Die Kondensationen von O xy -A’chinonen mit
aromatischen Aminen und deren Sulfonsiuren, die
ohne Anwendung von Kondensalionsmitteln aus-
gefiilhrt werden konnen, erstrecken sich, auBler auf
das Chinizarin und Alizarinbordeaux (1, 2, 5, 8-Tetra-
oxy-A’chinon), auf das Purpurin (1,2, 4-Trioxy-A’chi-
non) und dessen 6- und 7-Oxy- sowie die 3-, 5-, 6-
und 7-Sulfonderivate. Purpurin selbst liefert beim
Erhitzen mit aromatischen Aminen auf niedrigerere
Temperaturen vorzugsweise 1,4-Dioxy-fS-arylido-
A’chinone; bei hoheren Temperaturen (> 160°) ent-
stehen vorwiegend 2,4-Dioxy-1-arylido-A’chinone;
steigert man die Reaktionsbedingungen noch weiter,
so gelingt es schliefilich, ein Triarylido-A’chinon zu
erhalten. Die gewShnliche Purpurin-3-sulfonsiure
verliert "bei der Kondensation mit aromatischen
Aminen leieht ihre Sulfongruppe; es ist jedoch mog-
lich, die Abspaltung zu verhindern und infolgedessen
zu einem leichter 16slichen Farbstoff, einer Arylido-
Dioxy-A’chinon-3-sulfonsdure, zu gelangen, wenn
man die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen,
etwa 90—120°, ausfiithrt. Bei den neuen Purpurin-
a- und fS-Sulfonsiuren, bei denen sich die Sulfon-
gruppen im anderen Kern befinden, ist die Gefahr
der Abspaltung derselben schon an sich wesentlich
geringer, und es lassen sich daher diese Sulfonséiuren
unbedenklich mit aromatischen Aminen und deren
Sulfonsiduren auf hohere Temperaturen erhitzen,
wobei Mono- und Diarylidoderivate entstehen, in

160
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denen die Sulfongruppen unverindert geblieben
sind.

6. Kondensationsprodukte an-
derer Art entstehen aus A’chinon-#-sulfonsiure
durch Erhitzen mit priméren aromatischen Aminen,
besonders in Gegenwart von Reduktions- und Kon-
densationsmitteln. Ein Ersatz der Sulfongruppe
findet jedoch hierbei nicht statt; es wird vielmehr
angenommen, dal der Sauerstoff einer der CO-
Gruppen durch den Arylidorest ersetzt wird. Die
Konstitution derjenigen Verbindungen, die durch
Einwirkung von CH,O auf A’chinonabkémmlinge
(wie Alizarinblau und Indanthren) in konz. schwefel-
saurer Losung entstehen, ist nicht in allen Fillen
bekannt; bei den Amido-A’chinonen konnte die
Entstehung von Methylderivaten nachgewiesen
werden.

7. Hydroxylierungen. Von der Tat-
sache, daB die im A’chinonkern befindlichen «-
Sulfongruppen sich schon durch Erhitzen mit Kalk-
milch in die entsprechende Hydroxylverbindungen
iiberfithren lassen, wihrend bei der Verschmelzung
mit Alkalien weitgehende Zersetzungen eintreten,
wurde vielfach Gebrauch gemacht; so z. B. zur Dar-
stellung von 1,5- und 1,8-Dioxy- und Amidooxy-
A’chinonen aus den entsprechenden Disulfonséuren
bzw. Amido-A’chinonmonosulfonsduren. Auch Poly-
oxy-A’chinon-g-chinoline konnten auf analogem
Wege aus niedriger hydroxylierten A’chinonchino-
linsulfonsduren crhalten werden. Uberraschend ist,
daB «- und sogar f-Sulfonsduren des A’chinons
durch die Einwirkung von methylalkoholischem
Kalium in Methoxyverbindungen iibergefiihrt wer-
den konnen, und daB selbst die Phenolate mit ne-
gativ substituierten A’chinonabkdmmlingen unter
Bildung von Arylathern reagieren. Die Entstehung
der «-Methoxy-A’chinon-6- und -7-sulfonsiure aus
den zugehérigen Nitrosulfonsiuren steht im Ein-
klang mit den fritheren Erfahrungen iiber die Ein-
wirkung von alkoholischem Kalium auf «-Nitrover-
bindungen, ebenso die Darstellung von o-Dimeth-
oxy-A’chinonen aus o-Nitromethoxyderivaten. Ub-
rigens hat sich Dimethylsulfat als wohl geeignet er-
wiesen, um OH-Verbindungen, z. B. Anthrachryson
und dessen Nitro- sowie Chlorderivate, nachtriglich
in (Di-)Methylither iiberzufithren. Bemerkenswert
ist noch das Verhalten der Nitrokorper gegen Atz-
kalk, dessen Konzentration infolge seiner Schwer-
16slichkeit einen sehr geringen Betrag nieht zu Giber-
schreiten vermag, und der doch imstande ist, dic
Nitroverbindungen in die entsprechenden Hydroxyl-
derivate tiberzufiihren; ganz neu ist ferncr die Me-
thode der Darstellung von Oxy-A’chinonen aus
Nitro-A’chinonen durch die bloBe Einwirkung von
Pyridin bei héheren Temperaturen.

Auch die technisch so aulerordentlich wiclitige
Methode der Hydroxylierung mittels SOz fiihrte
bei ihrer Anwendung auf neuere A’chinonderivate
zu interessanten Ergebnissen. So z. B. liefert die
A’chinon-u-sulfonsiure bei geméfligter Einwirkung
ein 5-Oxyderivat; stirkeres Oleum hingegen fiihrt
zu einer neuen Purpurin-a-sulfonsiure. Bei Alkyl-
amido-A’chinonen und ihren Sulfonsduren criolgt
der Eintritt des OH, i Gegensatz zu dem eben ge-
nannten Beispiele, nicht in den anderen Benzol-
kern, sondern in p-Stellung zum Sticksteff. Das
neuc Verfahren der Hydroxylierung mittels HNO,

und Hg oder seinen Salzen bei Gegenwart von Arsen-
oder Phosphorsiure ist, wenigstens in seinen Ele-
menten, nicht als ganz unbekannt anzusehen, was
natiirlich weder seiner technischen Bedeutung, noch
seinem wissenschaftlichen Interesse Abbruch tut.
Als Zwischenprodukt hat sich, falls man Hg aus-
schlie3t und nur in Gegenwart von Bor-, Phosphor-
oder Arsensiure arbeitet, das sowohl leicht in
Chinizarin als auch (durch Behandlung mit Alkohol)
in «-Oxyanthrachinon iiberfithrbare 1-Oxy-4-diazo-
sulfat ergeben; andererseits lassen sich die A’chi-
none mittels konz. oder schwach rauchender HySO,
in Gegenwart von Hg auch ohne HNO, hydroxy-
lieren. Aus «-Oxy-A’chinon entsteht Chinizarin
nach demselben Verfahren unmittelbar, und ebenso
entsteht aus Chrysazin das 1, 4, 8-Trioxy-A’chinon.
Wihrend Alizarin bekanntlich durch SOj leicht in
Alizarinbordeaux {ibergefithrt werden kann, erhilt
man bei gemiBigter Einwirkung in Gegenwart von
Borsidure den Zwischenkdrper, das 1, 2, 5-Trioxy-
A’chinon, und in analoger Weise aus 1, 8-Dioxy-
A’chinon das 1, 5, 8-Derivat.

Ein gewisses Licht auf dic eigenartige Reak-
tionsfihigkeit des A’chinonmolekiils und vielleicht
auch auf die noch nicht ganz aufgeklirten Vorginge
bei der Alizarinschmelze, wirft das Verhalten des
Chinizarins gegen schwach alkalisch wirkende Salze
wie Borate, Acetate, Phosphate usw. Man darf
wohl annehmen, dall bei der Entstehung der neuen
Oxydationsprodukte des Chinizaring die CO-Gruppen
nicht unbeteiligt bleiben, und dal gleichfalls bei der
Darstellung des Alizaring, sowohl unmittelbar aus
A’chinon durch Schmelzen mit Alkalien in Gegen-
wart eines Oxydationsmittels als auch nach dem
alten Verfahren, diese leicht reduzierbaren und zu
regenerierenden Giruppen eine wichtige Rolle spielen.

8. Was andere Oxydationen anbe-
langt, so wire hier zu erinnern an die Darstellung
von Nitraminen aus Diazoverbindungen (s. 0.} und
und an die Uberfithrung der

9. Leukoverbindungen in die nor-
malen A’chinonkérper, eine Oxydation, die in der
Regel sehr leicht, schon durch den Sauerstoff der
Luft erfolgt. Von Intercsse ist, dal3 bei der Erzeu-
gung der Leukoverbindungen aus den A’chinonen
sehr leicht andere Prozesse nebenherlaufen, so z. B.
der Ersatz von NH, oder OCH; durch OH oder von
SOgH oder Halogen durch H, Unistiinde, die bei der
Konstitutionsbestimmung nicht auller acht gelassen
werden diirfen. Dal} die Leukoverbindungen eine
merklich gréere Reaktionsfahigkeit gegentiber aro-
matischen Aminen besitzen, dic die Entstehung von
Arylidoverbindungen in gewissen Fillen wesentlich
erleichtert, fand bereits unter 5. Erwiahnung. Uber

10. Anthrachinonchinoline bhzw.
Polyoxyderivate derselben und ihre Bildung aus
den zugehdrigen Sulfonséuren s. o. u. 1.

11. Die Darstellung von Anthra-
chinon-ausBenzol-undNaphtalin-
abkdmmlingen, die in neuerer Zeit wieder
mehrfach versucht wurde, z. B. behufs Gewinnuug
von Amido-, Oxy- und Halogen-A’chinonen oder
von Naphtacenchinonen (Oxynaphtacenchinon aus
a-Naphtol + Phtalsiurcanhydrid), ist, im Gegen-
satz zu den erfolgreichen Bestrebungen der Ver-
gangenheit (Corulein, Anthracenbraun, Rufigallus-
siure), technisch ohne Bedeutung geblieben. Daf
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unter den Derivaten des Naphtacenchinons (IIT),
das in sehr naher Bezichung zum Anthra- (I) und
a-Naphtochinon (II) steht, sich bisher keine ge-
funden haben, die fiir die Farbereitechnik in Frage
kommen, zeigt, wie bedeutungsvoll bisweilen Um-
stinde werden konnen, deren EinfluB sich vorher
nicht bestimmen liB3t; dabei handelt es sich hier
um einen Unterschied in der Zusammensetzung, der
sich unter anderen Verhdltnissen als giinstig er-
wiesen hat (Ersatz eines Benzol- durch einen Naph-
talinkern).

co co
I: 06H4<C0>05H4; 1I: C.ZH.Z<CO>CGH‘;

Cco
IIT: C,0H6<CO>CSH4 .

12. Von den weiteren Reaktionen,
die in der A’chinonreihe ausgefiihrt wurden, sind
einige als technisch auBerordentlich wichtig anzu-
sehen. Dies gilt vor allem von den wegen ihrer
vorziiglichen Lichtechtheit wertvollen Farbstoffen
Indanthren und Flavanthren. Uber die Konsti-
tution des letzteren Farbstoffs fehlen bisher ge-
naue Mitteilungen. Dagegen hat man die Darstel-
lungsmoglichkeiten der beiden Verbindungen ein-
gehend untersucht und weitere Methoden aufge-
funden. So z. B. erhilt man eine Mischung der
beiden Farbstoffe auBer durch die Kalischmelze
auch durch Oxydation des f-Amido-A’chinons mit
KyCry0; und anderen sauren Mitteln, wahrend
durch die Einwirkung von SbCls in indifferenten
Losungsmitteln fast ausschlieBlich Flavanthren ent-
steht, das sich vor allem leicht in Form des Na-
Salzes der Hydroverbindung in reinem Zustande
isolieren laBt. Der mangelnden Echtheit des
Indanthrens gegen Chlor, die it der Lichtechtheit
nichtauf gleicher Stufe steht, hat man abzuhelfen ver-
mocht durch die Darstellung von Halogenderivaten
des Indanthrens, die leicht auf verschiedene Weise
erhidltlich sind (s.0.u.3.). Der unter der Bezeichnung
Indanthren C im Handel erscheinende Farbstoff soll
ein Di- bzw. Tribromindanthren sein. Geht man un-
mittelbar von einem gechlorten Amido-A’chinon aus,
so gelangt man ebenfalls durch die Einwirkung von
Metallsalzen zu A’chinonazinen; man kann aber auch
in einer Operation sofort gebromte Indanthrene
darstellen durch Verwendung des 1,3-Dibrom-2-
amido-A’chinons. Nahe verwandte Farbstoffe mit
dhnlichen hervorragenden Echtheitseigenschaften
lassen sich erzielen, wenn man das -Amido-A’chi-
non durch verschiedene Diamido-A’chinone oder
deren Sulfonsduren oder durch die CH,O-Verbin-
dungen des 1,5- und 1,8-Diamido-A’chinons ersetzt.
Auch aus «-Amido-A’chinon 148t sich durch die Ein-
wirkung von Halogenen bei héheren Temperaturen
ein indanthrenartiger Farbstoff erzeugen. Alle diese
Farbstoffe werden, ebenso wie das Indanthren und
Flavanthren selbst, nach Art der Kipenfarbstoffe
auf der Faser befestigt, und man hat dem Farben
und Drucken mit diesen wertvollen Verbindungen
die zur Uberwindung gewisser Schwierigkeiten er-
forderliche Aufmerksamkeit zugewandt.

Inzwischen ist die unerschipfliche Fiille der
A’chinonreaktionen um eine weitere hochst interes-
sante und, wie es scheint, auch technisch bedeutungs-
volle bereichert worden, die zu der Klasse der so-
genannten Benzanthronfarbstoffe fiihrt (nicht zu

verwechseln mit den gewodhnlichen Anthronen, den
Derivaten der Verbindung
CH,
CeH,( CO->CGH, )
Die einfachste Verbindung dieser Art besitzt die
Konstitution
CH—-CH
a i
C /CH
CGHL< >C6H8
CO

und wird erhalten durch Erhitzen von A’chinon mit
Glycerin und konz. Schwefelsiure auf hoherere
Temperatur. In analoger Weise reagieren die Deri-
vate des A’chinons, und es ist somit die Moglichkeit
geboten, eine groBe Fiille neuer A’chinonabkémm-
linge darzustellen, von denen einzelne bereits im
Handel erschienen sind und nach Art der Kiipen-
farbstoffe gefirbt werden.

Die Benzanthrone gehéren, ebenso wie das
Indanthren und die anderen als A’chinonazine
anzusprechenden Verbindungen, zu einer eigen-
artigen Klasse von A’chinonfarbstoffen, die da-
durch gekennzeichnet sind, daB das A’chinon-
molekiil mit einem oder mehreren anderen Ringen
zusammengekuppelt ist, wodurch die Farbeeigen-
schaften wesentlich beeinfluft werden. Alle diese
Verbindungen haben sich, ebenso wie schon der
erste Reprisentant, das Corulein (aus Gallein), als
technisch hochst brauchbare Farbstoffe erwiesen,
und es ist daher leicht begreiflich, daB die groBen
Erfolge der vorgenannten Produkte zu dem Ver-
such anregten, durch die Verwendung anderer Chro-
mogene zu neuen Farbstoffen der A’chinonreihe mit
dbnlichen wertvollen Eigenschaften zu gelangen.
Diese Bestrebungen finden ihren Ausdruck einer-
seits in der Darstellung von Azofarbstoffen aus Kom-
ponenten der A’chinonreihe, andererseits aber vor
allem in der Synthese von A’chinonoxazinen. Solche
entstehen z. B. durch Oxydation von p-Oxy-a-
arylido-A’chinonen oder auch unmittelbar aus deren
Ausgangsmaterialien, dem «-Nitro-§-oxy-A’chinon
und den in 3-Stellung halogenisierten Derivaten der-
selben, durch Kondensation mit aromatischen
Aminen; im letzteren Falle tritt das Halogen (in 3)
in Form von Halogenwasserstoff aus. Kondensiert
man die aromatischen Amine mit Purpurin in Gegen-
wart eines Oxydationsnittels, so entstehen Hydr-
oxylderivate der Oxazine, die (bzw. die entsprechen-
den Amidoverbindungen) auch ohne Oxydans aus
o-Amidophenolen + Purpurinen (oder 4-Amidoali-
zarin) erhalten werden konnen. Ob diese Oxazine
der A’chinonreihe neben den zahlreichen anderen
wertvollen neuen Farbstoffen aus dieser Klasse
ihren Platz werden zu behaupten vermdgen, mul
erst noch die Zukunft lehren.

IX. Indigo.

Die grollen materiellen Werte, dic bei der Er-
zeugung dieses heill umstrittenen Farbstoffes in
Frage kommen, lassen es verstindlich erscheinen,
daB trotz der Fortschritte, die Jahr fir Jahr auf
diesem Farbstoffgebiet zu verzeichnen waren, auch
heute noch dic Technik mit nachdriicklichem Be-
miihen ibr Intercsse der ferneren Vervollkommnung
ihrer Methoden und der Erweiterung ihres Besitz-

160*
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standes zuwendet. Indien und Java liefern zurzcit
etwa 2 Mill. Kilo Indigo, ungefihr ebensoviel ent-
stammt den deutschen Farbenfabriken, und es zeugt
sicherlich von ciner auBerordentlichen Leistungs-
fihigkeit der chemischen Industrie, wenn es ihr ge-
lungen ist, innerhalb einer so kurzen Spanne Zeit
von 10 Jahren den Preis fiir diesen kostbaren, frither
fast ausschlicBlich in fernen Landen unter einer
heilleren Sonne erzeugten Farbstoff auf die Halfte
herabzusetzen. Etwa 15 M kostete 1 kg Indigo
1009%ig im Jahre 1896; 7,50 M ist der Preis, fiir den
heute das Erzeugnis deutschen Gewerbfleifies
tonnenweise auf dem Markte erscheint; bei kleineren
Beziigen soll der Konventionspreis angeblich 8,50 M
betragen. Dal} derartige Umwéilzungen nach den
verschiedensten Richtungen starke Wirkungen aus-
zuiiben vermégen, liegt auf der Hand. FEine der
ersten Folgen der stetig sinkenden Preise war ein
Ereignis, das man mit ziemlicher Sicherheit voraus-
sehen konnte, namlich die Ubereinkunft zwischen
jenen beiden Fabriken, die, vorlaufig wenigstens,
allein in der Lage sind, den Markt mit Indigo zu
versorgen : Zwischen der Badisehen Ani-
lin- und Soda-Fabrik und den Farb-
werken vorm. Meister Lucius & Bri-
ning, von denen die eine vom Clycin der Anthra-
nilsiure, die andere von dem billigeren Phenyl-
glycin ausgehend, den Ringschlull zum Indoxyl er-
zwingt. Alle Versuche, auf anderem Wege das
gleiche Ziel, eine billige Indigosynthese, zu erreichen,
scheinen bisher ohne Erfolg geblieben zu sein. Das
gilt nicht nur von dem o-Nitrobenzaldehydverfahren,
an dessen techinischer Ausgestaltung noch in den
90er Jalren des vergangenen Jahrhunderts mit
grofem Aufwand zéher Energie und mit uniiber-
windlichem Fleil3 gearbeitet wurde, sondern auch,
man mochte fast sagen leider, von den. itberaus
eleganten und wissenschaftlich hoch interessanten
Synthesen, die die schweizerische Firma Joh.
Rud. Geigy & Co. dem erfinderischen Geiste
Sendmeyers verdankt. Wenigstens hat bis
jetzt von ciner technischen Darstellung synthe-
tischen Indigos nach Sandmeyer im groBen
Mafstabe noch nichts verlautet. Auch dariiber 146t
sich zurzeit nichts sagen, obesderChemischen
Fabrik von Heyden, die in den letzten
Jahren auf dem Gebiet der Indigosynthese titig ge-
wesen ist, gelingen wird, im Wettbewerb mit ihren
miéchtigen Nebenbuhlern sich 2u behaupten. Nach-
dem die alten wichtigsten Indigopatente seit kurzem
abgelaufen sind, kann man die Indigofabrikation
mchr denn frither als eine Machtfrage ansehen, ob-
gleich nicht iibersehen werden darf, daB auBler den
Kapitalien die technischen Erfahrungen langer
Jahre eine wichtige Rolle spielen.

Wie verhilt sich nun all dem gegeniiber der
hart bedringte natiirtiche Indigo? Zwar erleidet er
ja nicht genau das gleiche Schicksal wie einst das
farbende Prinzip der Rubia tinctorum, dessen un-
beschrinkte Herrschaft als vernichtet gelten muBte
in dem Augenblick, da in dem Schmelztiegel kithner
und erfindungsreicher Chemiker das ,,schaumge-
borene‘ Alizarin erzeugt ward. Wenn auch der
Kampf zwischen Naturindigo und synthetischem
Produkt noch Jahre hindurch wihren mag, so kann
es doch heute nicht mchr zweifelhaft sein, welches
Ende dieser Kampf nehmen wird. Mdgen auch in

den Lindern der bisherigen Erzeugung, Indien,
Java, Guatemala, in Zukunft noch mehr oder minder
erhebliche Mengen des pflanzlichen Produktes fiir
die Bediirfnisse der einheimischen Bevolkerung und
der Nachbarlinder kultiviert werden, so wird doch
die amerikanische und europiische Textilindustric,
mit Einschlul von England, das bisher das grofSite
Interesse an der Verwendung des Pflanzenindigos
hatte, sehr bald auf die Benutzung eines Naturpro-
duktes verzichten, das dem synthetischen gegeniiber
fast nur Nachteile aufzuweisen hat. Hieran wird
auch die Moglichkeit, durch rationelic Kultur (Ver-
bindung z. B. des Stickstoff liefernden Indigobaus
mit dem Zuckerrohr), erhthte Ausbeute und ver-
besserte Beschaffenheit des Naturproduktes, jahre-
lange Versiumnisse wieder gut zu machen, nichts
wesentliches dndern.

Uber diese Frage hat sich in sehr beachtens-
werterweise Chr. R a ws ongedulicrt, derim Auftrage
einer indischen Pflanzergesellschaft sehr eingchende
und &ulerst lchrreiche Untersuchungen iiber die
Kultur der Indigopflanze und die Gewinnung von
Indigo aus derselben angestellt und in einer in Indien
erschienenen Druckschrift verdffentlicht hat. Eine
der bemerkenswertesten Tatsachien, die man der
groBen Fille von interessanten Einzclheiten ent-
nehmen kann, ist die Feststellung, dal} die Ausbeutc
an Indigo, die sich von einer gewissen Fliche fir den
Indigobau geeigneten Landes erzielen 148t, auf das
Finffache des bisherigen Ertrags gesteigert werden
kann, wenn man sowohl den Anbau der Pflanze als
auch die Gewinnung des Farbstoffs aus ihr (es
kommen hierbei vor allem die Blatter in Betracht,
da die Stengel nur wenig Indigo, dagegen viel Ver-
unreinigung enthalten) nach verbesserten Methoden
vornimmt. Diingung mit phosphorsaurem Kalk
sowie Einfiilhrung und Ziichtung ertragsreicher Sor-
ten (vor allem Natalindigo) sind nach Rawsons
Ansicht zwei weitere Punkte, die die Lage der Indigo-
pflanzer bessern konnten.

Es scheint {ibrigens nicht uninteressant, der
Frage niher zu treten, welche Wirkungen denn
eigentlich die Fabrikation des synthetischen Indi-
gos und die dadurch moglich gewordence Zuriick-
dringung des Naturproduktes fiir die Indigo bauen-
den Linder haben wird. Vielfach diirften die iiber
diesen Punkt geiullerten Meinungen wohl nicht
ganz zutreffend sein, insofern als man geneigt ist,
diese Wirkungen einerseits bei weitem zu iiber-
schitzen und andererseits dieselben nur als schidhich
anzusehen.

Man kann als bisherigen durchschnittlichen Er-
trag an Indigo 1009,ig von 1 gm Land mindestens
1 g annehmen (vgl. oben) oder 1000 kg = 1 t von
1 gkm. Nimmt man ferner an, daf der augenblick-
liche, wohl in den letzten Jahren gestiegene Welt-
verbrauch etwa 7,500 t betrigt oder demnichst be-
tragen wird infolge des niedrigen Preises, so wiirden
7,500 qkm, d.i. eine Fldche von der GrioBe des
GrofBherzogtums Hessen ausreichen, um diesen Be-
darf mit Leichtigkeit zu decken. Da Indien bisher
aber nur etwa die Halfte der gesamten Erzeugung
geliefert hat, so wiirde bei ganzlicher Aufgabe des
Indigoanbaues eine Fliche von der Grife des Herzog-
tums Sachsen-Meiningen (ca. 2500 qkm) oder héch-
stens des GroBherzogtums Sachsen-Weimar-Eise-
nach (ca. 3600 qkm) auller Kultur gesetzt und fiir
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andere Verwendungsarten frei werden. Der Flichen-
inhalt von Britisch-Vorderindien betrigt aber etwa
3000000 gkm, und der Ausfuhrhandel dieses Landes
erreicht nahezu die Hohe von 2 Milliarden M. Man
ersiecht aus diesen Zahlen ohne weiteres, dal der
Wetthewerb des kiinstlichen Indigos zwar fiir die
Hindler eine Sache von Bedeutung ist, dall aber
das durch dies Ereignis betroffene Land nur etwa
1/10% des Gesamtflicheninhalts betragt, und daf
der auf dieser Fliche erzeugte Indigo seinem Wert
nach — hoch gerechnet — nur etwa 129, der ge-
samten Ausfuhr ausgemacht hat. Ubrigens ist es
eine wohlbekannte Tatsache, dafl der Ryot, der
eingeborene Indigobauer, nur sehr wenig Interesse
am Indigobau hat. Schon in fritheren Jahren ist

darauf hingewiesen worden, dal bei den eigenartigen

politischen Verhiltnissen der Eingeborene in keiner
Beziehung irgend welchen wesentlichen Nutzen von
seiner Tétigkeit hat, sondern daf} dieser den Herren
des Landes und den Hindlern zufillt. Deshalb
wurde dic Erfindung eines Indigoersatzes nicht als
ein Ungliick, sondern geradezu als ein Segen an-
gesehen. Widerspricht es nicht allen Gesetzen einer
gesunden Volkswirtsehaft, wenn ein Land, das kaum
in der Lage ist, seine dichte Bevilkerung notdiirftig
zu erndhren, und das Jahr aus Jahr ein mit entsetz-
lichen Hungersnoten zu kémpfen hat, einen Teil
seines Bodens dazu benutzt, um fiir das Ausland
Farbstoffe zu erzeugen, statt ihn zum Getreidebau
zu verwenden? Auf 3000 gkm Ackerland lassen sich
in Indien etwa 750 000 t Weizen im Werte von ca.
75 Mill. M erzielen, wihrend bei den heutigen Welt-
marktpreisen die gesamte friihere indische Indigo-
ernte kaum die Hilfte dieses Wertes erreicht. In
Java ist man vielfach in den letzten Jahren von der
Indigokultur zum Anbau von Zucker und Tabak
ibergegangen.

Was die technischen Neuerungen auf dem Ge-
biet der Indigofabrikation anlangt, so bezichen die-
sclbén sich, wie schon oben angedeutet, vorwiegend
auf das H cum annsche Verfahren, das zwar
heute fiir jedermann freigegeben ist, dessen tech-
nische Ausfiihrung aber an solche Voraussetzungen
gekniipft ist, daB nur wenige Unternehmungen Lust
verspiiren diirften, sich an eine so groBe Aufgabe
heranzuwagen, besonders in Anbetracht des Um-
standes, daB eine Reihe von Einzelheiten der Dar-
stellung durch besondere Patente geschiitzt sind,
so z. B. die Darstellung der Ausgangsmaterialien,
vor allem aber die Art der Verschmelzung, bei der die
Anwendung des Vakuums eine au3erordentlich wich-
tige, noch nicht vollig aufgeklirte Rolle spielt, die
mit der Vertreibung von Luft und Wasser noch
nicht ersch8pft zu sein scheint. Es ist in hohem
MaBe bemerkenswert, daf selbst das einfachste
Phenylglycin, C¢Hz;.NH.CH, COOH, in Zukunft
vielleicht das alleinige Ausgangsmaterial fiir die
Indigosynthese, bei Anwendung des Vakuums eine
wesentlich hshere Ausbeute an Indigo liefert, als bei
der gewdhnlichen Art der Verschmelzung; nicht
ohne Interesse ist auch die Tatsache, dal beim
Durchleiten von Ammoniak durch die Alkali-Erd-
alkalischmelze die Ausbeute auf etwa 409, gesteigert,
somit also mehr als verdoppelt werden kann. Durch
die Verwendung von Na,O als wasserentziehendes
Mittel liell sieh ebenfalls eine Ausbeute von etwa
509, der Theorie erzielen. Als Ersatzmittel der

Alkalien urd FErdalkalien bei der Indigoschmelze
wurden neuerdings, auller den Alkalimetallen, ihren
Alkoholaten und Amiden, auch noch die Nitride,
Carbide und Hydriire der Alkalien und alkalischen
Erden in Vorschlag gebracht, ferner die Oxyde der
Alkalien (s. oben) und des Ba, sowie gewisse Legie-
rungen und Amalgame derselben.

Fiir die Darstellung der als Ausgangsmaterialien
dienenden arylierten Glycine kommen heute im
wesentlichen drei verschiedene Methoden in Be-
tracht: 1. Einwirkung von Monochloressigsiure auf
die betreffenden Amine, z. B. C¢H;.NH, + Cl.CH,
.COOH— C¢H;.NH.CH,.COOH + HCL Die nicht
unbetrichtliche Bildung von Nebenprodukten bei
dieser Art der Darstellung des Phenylglycins kann
durch Anwendung eines groBen Uberschusses an
Anilin wesentlich verringert werden. 2. Verseifung
der Nitrile der Glycine, welch letztere wiederum auf
mannigfache Weise, z. B. nach dem Schema C¢Hj
.NH, + CH,0 + HCN—> CH;.NH.CH,.CN, er-
zeugt werden konunen. 3. Einwirkung von Amido-
essigsaure auf Halogenaryle, eine Methode, die tech-
nische Bedeutung wohl nur fiir die Darstellung des
Glycins aus Amidoessigsiure (bzw. deren Oxalyl-
derivat) und o-Chlorbenzoesiure (in Gegenwart von
Cu oder Cu-Salzen) besitzt. Benutzt man statt der
Chloressigsiure die Glykolsgure, HOCH,.COOH,
so entsteht durch Kondensation mit Anthranilsiure
nicht das entsprechende Glycin, sondern die o-
Carbonsiiure des Glykolsiureanilids

- NH.CO-CH, - OH
LGH*\/\OOOH ’ ?

die auffallenderweise aber gleichfalls bei der Ver-
schmelzung, offenbar nach vorhergehender Umlage-
rung, in Indoxyl ibergeht.

Fiir die Reinigung des Indigos von Nebenpro-
dukten, von denen auch der synthetische Farbstoff
bekanntlich nicht frei ist, wurden Pyridin und Phe-
nol sowie Phenolither empfohlen, die die Verun-
reinigungen lésen. Ein anderes Verfahren beruht
darauf, daB die bei der Verschmelzung und Oxy-
dation entstandenen Fremdké&rper beim Erhitzen
des rohen Indigos auf héhere Temperaturen (200 bis
270°) zersetzt werden und gasformig entweichen.
Auch von der Tatsache, dafi Indigo sich in HpSO,-
haltigem Eisessig leicht, auch schon in der Kilte,
16st, 1aBt sich fiir die Zwecke der Reinigung Ge-
brauch machen, indem man der Eisessig-Schwefel-
siurelosung Natriumsulfat hinzusetzt und alsdann
den Eiscssig abdestilliert, was ohne Gefahr einer
Sulfonierung geschehen kann. Aus dem zuriick-
bleibenden Indigosulfat 1iBt sich der Farbstoff in
reiner Form gewinnen. Bei den ungeheuren Mengen
Indigo, deren Reinigung tdglich in Frage kommt,
wirde ein einfaches aber gleichzeitig auch billiges
und, sicher wirkendes Verfahren von grofer tech-
nischer Bedeutung sein. Nicht unwesentlich fiir die
Verwendung des Indigos in der Kiipe ist die Be-
schaffenheit des Farbstoffs insofern, als kristal-
linischer Indigo sich wesentlich langsamer verkipt.
Die Schwierigkeiten, die sich hieraus ergeben, lassen
sich z. B. dadurch vermeiden, daf man Indigo vor-
siehtig in konz. H;80, 165t und die Lésung alsdann
geniigend mit Wasser verdiinnt, wobei sich der Farb-
stoff in sehr fein verteilter Form ausscheidet. Auf
ghnlichen Grundsitzen beruht ein Verfahren, nach
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dem Indigo, in Gegenwart von Alkohol, in Alkali-
und Erdalkaliadditionsprodukte iibergefithrt wird,
die durch Zusatz von Wasser unter Abscheidung des
Farbstoffs dissoziiert werden.

Auflerordentlich zahlreich sind die Vorschlige,
die sich auf die Darstellung von Halogen- (Chlor-
und Brom-)derivaten des Indigos beziehen, und aus
denen mit Deutlichkeit hervorgeht, welche Bedeu-
tung man diesen Verbindungen, die durch einen
roteren Ton ausgezeichnet sind und daher zum
Nuancieren Verwendung finden kénnen, in tech-
nischen Kreisen beimifit. Die Schwierigkeiten, die
sich der Verkiipung der Halogenabkdmmlinge des
Indigos (z. B. Indigo R und R R, Bromderivate des
Indigotins) anfinglich entgegenstellten, haben sich
iiberwinden lassen durch die Verwendung der in
jiingster Zeit hergestellten energisch reduzierenden
Hydrosulfitabkommlinge, die, wie bekannt, auch
fir die Druckerei und Firberei des Indigos selbst
eine steigende Bedeutung erlangt haben, auf die hier
aber nicht nither cingegangen werden kann.

X. Farbstoffe aus verschiedenen
Gruppen.

Als Beispiel dafiir, wie durch neu auftretende
Bediirfnisse die Bedeutung technischer Erzeugnisse
verandert werden kann, dafiir lassen sich in neuester
Zeit auf dem Farbstoffgebiet dicIndophenole
undIndamine anfilhren. Diese Korperklasse,
die in den Verbindungen H,N.C¢Hy. N — C¢H,—O
und HoN.C¢H,.N = C3Hy — NH ihre einfachsten
Vertreter aufweist, hat wegen ihrer duflerst ge-
ringen DBestindigkeit gegen Sauren nur eine sehr
beschriankte direkte Verwendung in der Farberei ge-
funden, trotz der an sich sehr wertvollen Farben-
tone, dic sich mit Hilfe dieser Farbstoffe erzielen
lassen. Thre Bedeutung lag, von cinzelnen Aus-
nahmen abgesehen, fast ausschilieBlich in der Mog-
lichkeit, sie durch weitere Kondensationen unter
Ringbildung in die bestiindigeren Chinonimidfarb-
stoffe (Azine, Ox- und Thiazine) {iberzufiihren, wo-
bet ihre Isolierung in der Regel nicht erforderlich,
vielfach auch gar nicht einmal ansfithrbar ist. Thre
Wichtigkeit hat aber in den letzten Jahren eine ganz
erhebliche Steigerung erfahren durch den Umstand,
dall sie und ihre Reduktionsprodukte, die Leuko-
indophenole und -indamine (H,N.C¢H, . NH.CgH,
.OH und H,N.C¢H,.NH.C¢H,.NH,), sehr wert-
volle Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von
Schwefelfarbstoffen abgeben, wobei ihre
verhdltnismaBig einfache und leichte Gewinnung
(nach dem Schema HyN.CgH,.NH, + CgH;.0H
+ 20— H,N.C,H,.N —Cy¢H; — O + 2H,0) ihre
praktische Verwertbarkeit noch begiinstigt. So fin-
den sich denn in der neueren Patentliteratur eine
Reihe von Patenten, die einerseits die Verbesserung
der bekannten, aber vielfach mangelhafte Ausbeuten
licfernden Methoden zur Darstellung von Indophe-
nolen und Indaminen bezwecken, und andererseits
vor allem solche, die die Uberfilhrung derselben in
Schwefelfarbstoffe zum Gegenstand haben.

Die den bisherigen Erfahrungen iiber die Ein-
wirkung von Acylresten auf die Kombinationsfiahig-
keit von Aminen gegeniiber Diazoverbindungen
scheinbar widersprechende Tatsache, da in den
Arylsulfonaryliden, R.80,.NH.R,, die Kombi-

nationsfihigkeit erhalten bleibt, findet bei der In-
dophenolsynthese ein Seitenstiick darin, daB die
Arylsulfon-p-diamine, z. B. C¢H;.S0, . NH.CgH,
.NH,, bci gemeinsamer Oxydation mit geeigneten
Phenolen in Indophenole iibcrgehen.

Auffallend ist die Tatsache, daB auch bei der
gemeinsamen Oxydation von p-Chlorphenol und
alkylierten p-Diaminen bzw. -Amidophenolen indo-
phenolartige Produkte entstchen, die aber wohl eine
o-chinoide Konstitution besitzen miiiten. In der
Regel entstehen aus Indophenolen und Indaminen
Schwefelfarbstoffe von blauer, blauschwarzer und
blaugriiner Nuance, wie sie aus Abkémmlingen des
Diphenylamins zu erwarten sind (Thionblau, Im-
medialindon, Pyrogenindigoblau, Auronal). Denn
im Laufe der Zeit hat das ungeheure reiche Material
erlaubt, gewisse allerdings mehr dullerliche Gesetz-
miBigkeiten aufzustellen, aus denen geschlossen
werden kann, welche Eigenschaften die in der Schwe-
felschmelze entstehenden Farbstoffe aufweisen wer-
den. So z. B. entstehen aus den Acylabkémmlingen
der m-Diamine, wie sie mittels Ameisen-, Oxal- und
p-Toluolsulfonsiure oder CS, leicht erhaltlich sind,
eventuell in Gegenwart von m-Diaminen oder m-
Amidophenolen oder anderen indifferenten Bascn,
wie Benzidin, und ebenso auch aus Triaminen gelbe
bis braune Farbstoffe (Immedialgelb und -orange,
Eklipsegelb, Thiongelb), wihrend die p-Aminophe-
nole und ihre Generatoren (z. B. Dinitrophenol 2, 4,
1), dhnlich wie die Diphenylaminderivate, Violett
und Schwarz liefern (Schwefelschwarz, Thiophenol-
schwarz, Thionschwarz, Thiogenschwarz).

Ein Gegenstand heiflen Bemiihens ist die Dar-
stellung echter roter Schwefelfarbstoffe geblieber.
Bisher wenigstens ist es aber nicht gelungen, in
dieser Richtung die gleichen Erfolge zu crringen wic
auf dem Gebiet des Schwarz, Blau und Gelb.
Man hat sich dadurch geholfen, dafl man einerseits
von fertigen Farbstoffen, z. B. Trioxyphenylrosindu-
lin, oder, fiir bordeauxrote Schwefelfarbstoffe, von
dem Azin

N
(CH,),N—C,H,{ 4 >06H2<ggz=,

ferner von Gallocyaninen und Anthrachinonderi-
vaten ausging und in diese Zwischenprodukte durch
Schwefelung die zur Erzcugung geniigender Loslich-
keit und Echtheit erforderlichen SH-Gruppen ein-
fiilhrte. Andererseits hat man rote Azofarbstoffe
dargestellt, die durch die Gegenwart von SH-Grup-
pen besonders ausgezeichnet sind. Diese besitzen
sowohl geniigende Loslichkeit in Schwefelalkali, als
auch erlangen sie durch Oxydation der Merkaptan-
zu Disulfidgruppen (R.SH + O + HS.R — R.N8
.S.R + H,0) ausreichende Schwerldslichkeit in
Wasser und damit Seifenechtheit usw. So z. B.
entsteht aus Nitroamidothiophenol (diazotiert) + f-
Naphtylamin der Azofarbstoff CeH3(NO;) (SH). N,
.CyoHg.NH,. Derselbe ist in schwefelalkalihaltigem
Wasser 16slich genug, um ihn in iiblicher Weise auf
ungebeizter Baumwolle zu firben. Behandelt man
ihn alsdann mit einem Oxydationsmittel (CuSQ,,
K,Cry04, HyO, usw.), so vereinigen sich zwei Mole-
kiile des Monoazofarbstoffes zu dem Disulfid H,N
.CioHg.N5.CeH3(NOy) .S—S:(NO,)CsH3 . N, . Gy Hg
.NH,, das in Wasser unloslich ist und daher gegen-
#ber dem Ausgangsfarbstoff eine ganz wesentlich
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erhhte Waschechtheit aufweist.  Ahnlich dem
Nitroamidothiophenol verhalten sich das Amido-
thiophenol und das Diamidothiophenol, welch letz-
teres, ihnlich dem m-Phenylendiamin, von dem es
sich ableitet, auch leicht als Azokomponente mit
Diazoverbindungen reagiert. Auch auf Seide und
Wolle lasgen sich dic Thiophenolazofarbstotfe in der
einfachen iiblichen Weise firben und durch Oxy-
dation befestigen.

Obschon es nicht uninteressant wire, tiefer in
das Gebiet der Schwefelfarbstoffe einzudringen, um
eine genauere Ubersicht iiber die bisher verwendeten
Ausgangsmaterialien, die mannigfaltigen Schmelz-
verfahren und die dadurch erhaltenen, nach Farbe,
Ton, Konstitution und Echtheitseigenschaften ver-
schiedenen Farbstoffe zu gewinnen, so scheint es
doch zweckmiliger, eine eingehende Betrachtung
noch zu verschieben, bis ein wenigstens vorldufiger
AbschluB erreicht ist, und anch die Erforschung der
Konstitution, die in letzter Zeit mehrfache Forde-
rung von verschiedenen Seiten erfahren hat, die-
jenige sichere Erkenntnis gewihrt, die auf den an-
deren Gebieten der Teerfarbenchemie seit Jahr-
zehnten nicht nur der Befriedigung eines ernsten
Wissensdranges diente, sondern auch die Grundlage
fiir weitere, Technik und Wissenschaft befruchtende
Forschungen bildete. Es mag hier geniigen festzu-
stellen, dafl auch in den letztvergangenen Jahren
die Schwefelfarbstoffe von ihrer grolen Bedeutung
nichts verloren haben, sondern im Gegenteil, wenn
auch in langsameren Tempo wie anfinglich, auf dem
Gebiete der Baumwollechtfiarberei stetig weiter vor-
gedrungen sind und dadurch, wie schon friiher er-
wihnt, die Verwendung der kompliziert gebauten
und auch nicht immer einfach zu firbenden Poly-
azofarbstoffe stark eingeschrankt haben. Die neue-
ren Verfahren, die die Schwefelfarbstoffe auch zum
Firben der tierischen Fasern (Wolle, Leder, Seide)
brauchbar zu machen versuchen, beanspruchen vor-
laufig wohl mehr wissenschaftliches als praktisches
Interesse, wihrend die in letzter Zeit bekannt ge-
wordenen Methoden des Druckens, Fiarbens, Ent-
wickelns, Reservierens und Atzens von Schwefel-
farbstoffen wirklichen Bediirfnissen der Technik
entsprungen sind, die in mehrfacher Hinsicht auch
tatsiichlich eine gewisse Befriedigung gefunden
haben. Dem Ubelstand, dali die Schwefelfarben
beim Drucken die Kupferwalzen angreifen, hat man
z. B. dadurch erfolgreich abzuhelfen versucht, daf
man die Farbstoffe ohne Na,S, sondern nur mit
ciner Mischung von S und NaHCO; aufdruckt, so
daB sich erst nachtriglich bei hoheren Tempera-
turen das fiir den Drueckprozel erforderliche NaoS
bilden kann. Das sogenannte ,,Bronzieren* der
Firbungen (infolge vorzeitiger Oxydation des Farb-
stoffs, wodurch er sich unloslich abscheidet) 1afit
sich z. B. durch Zusatz von Olen zum Firbebade (die
die Luft abschliefen) vermeiden. Interessant sind
auch diejenigen Firbe- und Druckverfahren, die
vor allem auf der Reduzierbarbeit der Schwefelfarb-
stoffe zu Leukoverbindungen beruhen, die nach Art
des IndigoweiB aus der Kiipe gefirbt werden kinnen,
und schlieBlich das Verfahren zum Férben von Halb-
seide (Baumwolle + Seide) unter Zusatz von Ka-
sein, wodureh nur die Baumwolle angefirbt wird.

Zum Schlufl noch einige Worte iiber das Anii -
linsch warz Bekanntlich ist dessen Erzeugung

auf Baumwolle deshalb besonders schwierig, weil
die beiden Hauptforderungen, Echtheit der Schwarz-
firbung und Schonung der besonders gegen Siuren
empfindlichen Fasern, sich nur auf Grund langer
Erfahrung und sehr sorgfiltigen Arbeitens erfiillen
lassen. Fiir die in der Kunst der Anilinschwarz-
farberei Unkundigen ist die Einfithrung der Schwe-
felfarbstoffe ein bedeutungsvolles- Ereignis gewor-
den, und siclerlich ist dem Anilinschwarz dadurch
nicht unerheblich Abbruch getan worden. Fir
Wolle hat dasselbc zwar niemals Wichtigkeit be-
sessen ; dagegen macht sich in letzter Zeit fiir Anilin-
schwarz auf gemischten Geweben (Baumwolle
+ Wolle) ein gewisses Interesse bemerkbar, weil es
mit den gewdhnlichen Halbwollschwarzfarbstoffen
in der Regel nicht leicht ist, dem abweichenden Ver-
halten der verschiedenartigen Fasermaterialien bei
der Farbstoffaufnahme geniigend Rechnung zu
tragen. Daher eine Ungleichheit des Farbentons und
der Tiefe. Die Schwierigkeiten, die sich bei der Ani-
linschwarzfirberei aus den reduzierenden Eigen-
schaften der Wolle ergeben, haben sich auch bei ge-
mischten Geweben leicht dadurch beseitigen lassen,
daB man die Wolle mit Berlinerblau vorfarbt- und
das Schwarz alsdann in der fiir Baumwolle {iblichen
Weise entwickelt.

Dresden, April 1906.

Laboratorium fiir Farbenchemie
und Farbereitechnik der Technischen
Hochschule.

Elektrische
Versuchsdfen mit kleinstiickiger
Kohlewiderstandsmasse.

Mitteilung aus der chemisch-technischen Versuchsanstalt
bei der konigl. Porzellan-Manufaktur Berlin.

Von Dr. M. Smvoxts und Dr. R. Riexe.
(Bingeg. den 7.[5. 1906.)

FEs sollen im folgenden kurz einige Ofentypen
beschrieben werden, die, auf dem B ronn schen
Verfahren!) elektrischer Widerstandserhitzung be-
ruhend, vor allen dazu bestimmt sind, als kera-
mische Versuchsofen zu dienen, aber auch weiteren
Kreisen von Interesse sein diirften?).

Die zuerst von uns benutzten Ofen bestanden
aus einer horizontalen Schamotterinne von huf-
eisenférmigem Querschnitt, die an beiden Seiten
mit Kohleelektroden geschlossen war. Letztere be-
saflen eine zentrale Durchbobrung, durch die ein
Schamottedoppelrohr, dessen innerer Durchmesser
6 em betrug, fithrte. Dieses Heizrohr war mit einer
ca. 2 cm dicken Schicht von Kohlegries umgeben;
das Ganze wurde mit Schamotteplatten bedeckt,
um die Verbrennung der Kohle einzuschrinken,
und ruhte auf festen Schamottestindern. Das eine
Ende des Heizrohres wurde mittels eines Schamotte-
stopsels verschlossen, das andere, um eine hequeme

1) Sprechsaal 37, 1451, 1491 u. 1531 (1904);
diese Z. 13, 460 (1905);

2) Beziiglich der Einzelheiten verwcisen wir
auf Sprechsaal 39, 591 und 635 (1906).



