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Uber Kiipenfarbstoffe?).
Von J. RoseExNsere.
(Eingeg. 27.9. 1909.)

Der Aufforderung der Fachgruppe, hier noch-
mals iiber die Kiipenfarbstoffe zu sprechen, bin ich
gern nachgekommen, da es sich um ein Gebiet han-
delt, welches zurzeit die Chemiker der Teerfarbstoff-
industrie und diese selbst aufs lebhafteste beschif-
tigt. Die unter der Bezeichnung ,,Kiipenfarbstoffe*
zusammengefafiten, bisher bekannt gewordenen
Produkte kann man von chemischen Gesichtspunk-
ten aus in drei Gruppen einteilen. Es sind ent-
weder

1. Farbstoffe der Indigogruppe,
2. Farbstoffe der Anthrachinonreihe oder
3. Farbstoffe der Thioindigogruppe.

Im Anschlufl an die Einteilung Friedldn-
ders (vgl. dessen Vortrag auf dem VII. inter-
nationalen Kongrel fiir angewandte Chemie in
London, Chem. Iddustr. 32, Hft. 15 bis 16, 1909,
d. Z. S. 1128) méchte ich die Anthrachinonderivate
ni~ht zu den wa hren Kiipenfarbstoffen zihlen,
da ihren Leukoverbindungen zur tierischen Faser
die geniigende Verwandtschaft fehlt. Immerhin
handelt es sich dabei um Produkte, welche grofe
Bedeutung besitzen und in der Baumwollfdrberei
sich bereits ein groBes Gebiet erobert haben. Es
sind dies die Indanthrenfarbstoffe, welchen sich
neuerdings die Algolfarben zugesellt haben.

Hiernach verbleiben als wahre Kiipenfarb-
stoffe diejenigen aus der Indigo- und Thioindigo-
reihe. In der ersteren Reihe sind neuerdings héher
substituierte Halogenderivate des Indigos dar-
gestellt worden, von welchen namentlich das Tetra-
brom- und das Pentabromderivat in den Verkehr
gebracht worden sind. Das Tetrabromderivat ist
unter den Namen Cibablau 2 B, Indigo MLB/4B
und Bromindigo ¥B, das Pentabromderivat unter
dem Namen Indigo MLB/6 B bekannt geworden.
Diese Farbstoffe besitzen einen lebhaften blauen
Farbton und sind dem Indigo in einzelnen Echt-
heitseigenschaften, wie z. B. Chlor- und Lichtecht-
heit, iiberlegen. Des ferneren ist diesem Gebiete
ein Farbstoff zuzuzihlen, das Cibaheliotrop, welches
ein bromiertes Indirubin ist.

Beriicksichtigt man, daf das Indigogebiet in
wissenschaftlicher und gewerblicher Beziehung seit
Jahrzehnten von den verschiedensten Seiten aufs
eifrigste bearbeitet wird, so wird man sich nicht
verhehlen, da8 die Ausbeute an fiir die Farberei
brauchbaren Indigoderivaten eine durchaus geringe
ist, zumal alle empfohlenen Farbstoffe nur eine

1) Vortrag, gehalten auf der XXII. Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker in
Frankfurt a. M.
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dem Indigo recht nahe verwandte blaue Nuanc¢e auf
der Faser erzeugen.

Viel fruchtbarer ist das Gebiet des Thioindigos.
Obwohl dieses erst seit etwa 3—4 Jahren intensiver
bearbeitet wird, so ist dennoch schon eine groBe
Reihe von Farbstoffen dem Markve iibergeben wor-
den, die sich nicht nur durch thre fidrberischen
Eigenschaften, sondern auch durch ihre verschieden-
artigen Nuancen vorteilhaft auszeichnen. Bis jetzt
sind folgende Thiocindigofarbstoffe bekannt ge-
worden:

1. Thioindigorot B, 9. Helindonscharlach S,
2. ThioindigoscharlachR, 10. Helindonechtschar-
3. Thioindigoscharlach G, lach 8,

4. Thioindigoscharlach 26, 11. Kiipenrot B,

5. Thioindigoviolett, 12. Cibabordeaux B,

6. Helindonrot 3 B, 13. Cibarot G,

7. Helindonrot B, 14. Cibascharlach G,

8. Helindonorange R, 15. Cibaviolett B.

Es sind also bereits Farbstoffe im Handel, die
von Orange iiber simtliche Schattierungen von Rot
bis Violett reichen, womit die Skala aber noch nicht
beendet ist, denn es sollen in der allernichsten Zeit
auch noch weitere Farbstoffe auf dem Markte er-
scheinen. Diese Mannigfaltigkeit der Thicindigo-
farbstoffe hat zwei Ursachen. Erstens scheinen die
Substituenten auf das Molekill des Thioindigos
einen gréferen EinfluB auszuiiben wie bei dem In-
digo selbst; zweitens sind auf dem Thioindigo-
gebiete mehrere voneinander prinzipiell verschie-
dene Farbstoffklassen moglich. Man kann un-
gezwungen zwei grofle Klassen unterscheiden:

1. die reinen schwefelhaltigen Farbstoffe der
Thioindigoreihe,

2. die gemischten schwefel- und stickstoffhal-
tigen Farbstoffe der Thioindigoreihe.

In jeder dieser Klassen sind wieder zwei Grup-
pen von Farbstoffen mdglich: die symmetrischen
und die unsymmetrischen. Hiernach ergeben sich
also folgende vier untereinander verschiedene Farb-
stoffgruppen:

I. Reine Thioindigofarbstoffe:
a) symmetrische Farbstoffe:
CO Cco
\c = C/g\R
b) unsymmetneche Farbstoffe:
Co Cco
R \O = C/ \S
S R
II. Gemischte schwefel- und stickstoffhaltige
Farbstoffe der Thioindigoreihe:
a) symmetrische Farbstoffe:

co co
/NG = N

R SC =G HR
S NH
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b. unsymmetrische Farbstoffe:

CO CO
INC = 7\
R\,/C_C\I{NH
S

Die symmetrischen reinen Thioin-
digofarbstoffe (Ia) werden durch Oxydation ent-
sprechender Oxythionaphthene dargestellt; neuer-
dings ist fiir die Gewinnung auch die Behandlung
von Acetylenbisthiosalicylsgure oder deren Deri-
vaten mit Chlorsulfonsiure vorgeschlagen worden
(D. R. P. 205 324; d. Z. 22, 319 [1909]).

In diese Gruppe gehéren das Thioindigorot B
und das mit ihm identische Kiipenrot B, das Helin-
donrot 3 B, das Helindonorange R und einige wei-
tere Helindonmarken, ferner das Cibabordeaux B,
welches lediglich nachtriiglich bromiertes Thio-
indigorot B vorstellt. Durch diese Bromierung wird
aber weder der Farbton, noch die Widerstands-
fihigkeit des Farbstoffes giinstig beeinfluBt.

Dieunsymmetrischen reinen Thio-
indigofarbstoffe (Ib) konnen durch Kondensation
von Oxythionaphthen mit dem Diketodihydrooxy-
thionaphthen

CO
R{ >CO

erhalten werden. Das Produkt, welches in beiden
Kernen an Stelle von R einen Phenylrest enthilt,
ist dem Thioindigorot in seinen Eigenschaften und
im Farbenton ziemlich &hnlich. Von firbereitech-
nischen Gesichtspunkten scheint diese Klasse von
Farbstoffen gegeniiber der vorhergehenden kein be-
sonderes Interesse zu bieten.

Nicht unerwahnt soll bleiben, dal man bei-
spielsweise durch Einwirkung von Oxythionaph-
thenderivaten, bei welchen im Thionaphthenkern die
Wasserstoffatome in der Stellung 2 durch Halogene
ersetzt sind, also z. B, durch Einwirkung von 2-Di-
brom-3-ketodihydro-(1)-thionaphthen:

Co
R{ >CBr,
S

auf im Thiophenkern unsubstituierte Oxythionaph-
thene Farbstoffe vom Typus des Thioindigorots her-
stellen kann, die aber verschiedene Phenyl- bzw.
Naphthalinreste enthalten kénnen (D. R. P. 205 002,
8. 219). Soistes moglich, aus p-Tolyloxythionaphthen
und Dibromdihydroketooxythionaphthen einen
Farbstoff folgender Zusammensetzung zu erhalten

HaC\ /I‘\/CO /CO\/I\/
L pe=eC 1)
INSN o S ANV
[ 57

Von den gemisch ten schwefel- und stick-
stoffhaltigen Thioindigofarbstoffen werden die
symmetrischen durch Kondensation von
a-Isatinderivaten, wie z. B. a-Isatinchlorid, a-Isa-
tinanilid, Thioisatin, mit Oxythionaphthen her-
gestellt. Uber die Natur dieser Farbstoffgruppe
herrschte im Anfang eine Unklarheit. In dem ersten
hierauf beziiglichen Patente 190 292 (21, 655) wird
zur Darstellung des Farbstoffes die Kondensation von
a-Isatinaryliden mit Oxythionaphthen ewmpfohlen.

Wie sich nun aus diesem Patente im Vergleich mit
dem Zusatzpatente 190293 und der' Anmeldung
G. 24 999 ergibt, war es den Erfindern unbekannt,
daf8 die o-Isatinderivate bei der Kondensation mit
dem Oxythionaphthen stets unter Eliminierung des
a-Substituenten. reagieren und somit den gleichen
Farbstoff bilden. Erst spiter wurde von anderer
Seite erkannt und nachgewiesen, dafl hierbei sym-
metrische Kondensationsprodukte entstehen (D. R.
P. 193150, d. Z. 21, 654 [1908].).

Zu dieser Gruppe gehorige Farbstoffe sind
Cibaviolett und Thioindigoviolett.

Die unsymmetrischen stickstoff- und
schwefelhaltigen Thioindigofarbstoffe besitzen eine
groflere Bedeutung wie die symmetrischen. Sie
werden durch Kondensation von Oxythionaphthen-
derivaten mit Isatin oder dessen im Benzolkern
substituierten Derivaten hergestellt. Das D. R. P.
182260, (20 1380) ist das Alteste grundlegende Patent
aufdiesem Gebiete. Es bezieht sichauf die Darstellung
des Thioindigoscharlachs R, welcher durch Kon-
densation von Isatin mit Oxythionaphthen erhalten
wird. Ein Dibromsubstitutionsprodukt des Thio-
indigoscharlachs R ist das Thioindigoscharlach G,
sowie das Cibarot G. In diesc Gruppe gehért auch
noch das Thioindigoscharlach 2 G, sowie das Ciba-
scharlach 2 G. Durch Ersatz des Oxythionaphthens
durch seine Substitutionsprodukte kdénnen je nach
der Art des Substituenten im Oxythionaphthen
auch rote, gelbe und braune Kiipenfarbstoffe er-
halten werden.

Die Verwendung der Thioindigofarbstoffe ist
eine sehr mannigfaltige. Als wahre Kiipenfarb-
stoffe besitzen sie in Form jhrer Leukoverbindungen
nicht nur Verwandtschaft zur Baumwolle, sondern
auch zur Wolle und Seidenfaser. Alle bekannten
Kiipenarten sind fiir die Thioindigofarbstoffe ge-
eignet. - Besonders bemerkenswert ist, daB sich die
Thioindigofarbstoffe auch aus dem Schwefelalkali-
bad, &hnlich wie die Schwefelfarbstoffe, firben
lassen. Man kann daher mit den neuen Kiipenfarb-
stoffen die Schwefelfarbstoffe in dem gleichen
Firbebade nuancieren oder sie mit ihnen kombi-
nieren. Das ist deshalb von Wert, weil bisher in
der Schwefelfarbstoffreihe rote oder lebhaft braun-
rote und violette Farbstoffe nicht bekannt waren.

Anerkannt ist ferner die grofe Echtheit der
Thioindigofarbstoffe: sie sind durch eine hervor-
ragende Wasch-, Seife- und Walkechtheit ausge-
zeichnet und besitzen eine bisher mit kiinstlichen
Farbstoffen unerreichte Licht- und Chlorechtheit.
Wegen ihrer giinstigen Eigenschaften haben sich
die Thioindigofarbstoffe trotz der Kiirze der Zeit
schon in vielen Zweigen der Textilindustrie recht
gut eingefiihrt. Nicht nur in der Baumwollfirberei
und in der Kattundruckerei, sondern auch in der
Wollechtfirberei haben sich die Thioindigofarb-
stoffe einen ganz hervorragenden Platz gesichert.
Neuerdings werden die Thioindigofarbstoffe auch
vielfach fiir die Zwecke der Militartuchfirberei an-
gewandt. Die ausgezeichnete Licht- und Wetter-
echtheit machen die Thioindigofarbstoffe ganz be-
sonders fiir die Herstellung von Dekorationsstoffen
und Teppichen geeignet.

Die Nuancenskala, die man mit den bereits jetzt
im Hande! befindlichen Thioindigofarbstoffen er-
halten kann, deckt die Schattierungen von Orange
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uber Rot, Rotviolett bis zum lebhaften Blauviolett.
So sehen wir, daB innerhalb kurzer Zeit die Prophe-
zeihung eines ausgezeichneten Kenners der Farb-
stoffindustrie verwirklicht worden ist, der im Jahre
1902 eine Ubersicht der Farbenindustrie mit einem
Ausblick auf die Zukunft der Kiipenfarbstoffe in
folgender Weise schlof:

,»80 kann man denn mit aller Sicherheit dem
kiinstlichen Indigo den Sieg iiber den natiirlichen
voraussagen, und die Frage entsteht, ob der beob-
achtete Parallelismus mit der Geschichte des Ali-
zarins auch in der Weiterentwicklung der neuen
Errungenschaft sich geltend machen wird. Nach
meinem Dafiirhalten wird dies zweifellos geschehen.
Wie das kiinstliche Alizarin das Bediirfnis wach-
rief, auch andere Farbstoffe von gleichen firbe-
rischen Eigenschaften, aber verschiedener Nuance
zu besitzen, so wird auch der kiinstliche Indigo
unwiderstehlich zur Schépfung einer vollkommenen
Palette von Kipenfarbstoffen fiihren, und der
Firber wird um so dringender danach verlangen,
jegliche Nuance in der Kiipe erzeugen zu kodnnen,
je vertrauter er mit der Handhabung dieser diffi-
zilsten aller Farbemethoden wird, und je leichter
sie ihm das Entgegenkommen der Farbenfabriken
gestaltet. Die Erfindung roter, griiner, violetter
und schwarzer Kiipenfarbstoffe mag heute noch
als ein schoner Traum erscheinen, aber dieser
Traum wird zur Wirklichkeit werden, gerade so wie
die Chemie schon viele andere Triume erfiillt hat.
Schon zeigen sich am Himmel der Farbenforschung
die ersten Strahlen eines Morgengrauens auf diesem
noch vollig unerforschtem Felde.

Schneller als man es erwartet hat, ist dieser
Traum zudem durch die ErschlieBung eines ganz
neuen Gebietes, das des Thioindigos, zur Wirklich-
keit geworden. [A. 198.]

Uber die Beschaffenheit der Wolle
und die hydrolytischen Vorginge
beim Firben derselben.

Von W. Suipa.
(Eingeg. 10.9. 1909.)

Nach dem heutigen Stande der Erkenntnis in
der Klasse der EiweiBkorper erscheint es wohl ge-
rechtfertigt, dal man das Keratin als eine den
typischen KEiweilkorpern nahestehende Substanz
bezeichnen kann. Die Hydrolysen dieses Kérpers
haben ja ganz gleichartige Spaltungsprodukte, wie
jene anderer EiweiBkorper ergeben, und nur der
relativ hohe Schwefelgehalt und die recht bedeu-
tende scheinbare Bestdndigkeit des Keratins im
Gegensatze zu den anderen EiweiSkorpern lieBen
es angezeigt erscheinen, dieser Substanz eine ge-
wisse Ausnahmestellung in der Klasse der Eiweil-
korper einzurdumen und sie in die Unterabteilung
der Albuminoide einzureihen.

Vergleicht man die Resultate der quantitativen
Bestimmungen der Hydrolysen von Keratinen ver-
schiedener Provenienz (vgl. E. Abderhalden
1909), so findet man beziiglich einzelner Spaltungs-
produkte recht differente Ergebnisse, wihrend
andere Spaltungsprodukte in anndhernd gleicher

Menge entstehen. Wenn man hier auch nicht den
Mafstab anorganischer quantitativer Analysen an-
legen darf, so kann man doch aus diesen quanti-
tativen Hydrolysen schlieBen, daB auch das Keratin
verschiedener Provenienz und selbst jenes gleicher
Abkunft nicht immer eine gleichartige Zusammen-
setzung zeigen wird, was auch durch eine einfache
Uberlegung bestitigt wird, wenn man das Alter,
den Erndhrungszustand, die Gesundheitsverhilt-
nisse der das Keratin erzeugenden Tiere, sowie die
klimatischen Verhiltnisse, unter denen das Tier lebt,
beriicksichitigt. Demnach miissen wir nicht nur
verschiedene Keratine, sondern, auf ein einzelnes
iibergehend, auch verschiedene Schafwollen unter-
scheiden, welchen allen aber nur ejnige duflere und
einige innere gemeinschaftliche Merkmale zukom-
men, die eben die allgemeine Charakteristik des
Keratins gegeniiber anderen EiweiBkorpern aus-
machen.

Wenn wir nun bei einer Unterabteilung der
Gattung Keratine, bei der Schafwolle stehen bleiben
wollen und auch noch die Voraussetzung machen,
daB das zu untersuchende Material ein einheitliches
ist, d. h. einheitlicher Provenienz ist (man unter-
scheidet ja im Handel gegen 40 verschiedene Woll-
sorten), so ist noch zu beriicksichtigen, in welchem
Reinheits- oder Behandlungszustand das Unter-
suchungsmaterial vorliegt, und inwieweit der ,,Ver-
hornungsgrad*“ aller oder einzelner Wollfasern
(Stichelhaare) vorgeschritten ist. Die Verhornung
der Wollfaser kénnte man auf eine Anhydrisierung
zuriickfiihren, wie denn wohl auch der Keratin-
bildung ein &hnlicher Vorgang zugrunde liegen
diirfte, wobei indes keineswegs immer an eine Bil-
dung gewohnlicher Anhydride gedacht zu werden
braucht. Die vom Tiere gebotene Wolle ist sehr
verunreinigt. Will man verldBlich reines Material
haben, so darf die rohe Wolle nur mit solchen
Mitteln behandelt werden, welche die Verunreini-
gungen lésen, ohne das Keratin der Wolle irgend-
wie zu alterieren. Dies gelingt nur unter Anwen-
dung von neutralen fettlosenden Extraktionsmitteln
und hochstens lauwarmem, reinem Wasser, wobei
man die Miithe nicht sparen darf, lieber diese Mittel
wiederholt einwirken zu lassen, als eine kriftiger
wirkende Substanz heranzuziehen. Einer weiteren
Behandlung darf die Wolle nicht unterworfen wer-
den, besonders keiner mit alkalischen oder sauren
Mitteln oder einer solchen mit kochendem Wasser,
wenn man die Verinderungen des Wollkeratins
unter dem EinfluB bestimmter Substanzen studieren
will. Jedenfalls wird man auch dadurch zahlreiche
Irrtiimer vermeiden, wenn man sich von vornherein
ein geniigend grofles Quantum derselben Wolle ver-
schafft und in angedeutetem Sinne reinigt, wenn
man sich also stets auf das gleiche Ausgangsmaterial
stiitzt.

So scheinbar selbstverstindlich diese Bedin-
gungen zur Ausfliihrung von Studien iiber Wolle
sind, so erscheint es doch wichtig, dieselben immer
wieder hervorzuheben, da zahlreiche Differenzen
in Befunden und Beobachtungen auf die Nicht-
einhaltung dieser Vorbedingungen zuriickzufiihren
sind. Hierzu kommt noch ein weiterer wichtiger
Umstand, welcher bei vielen Untersuchungen je
nach dem Zweck derselben unberiicksichtigt bleibt.
Will man eine Wolle beispielsweise fiir gewerbliche
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