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Indigosol.
Au! der Rostocker Hauptversammlung in der Fachgruppe fir
Chemie der Farben- und Textilindustrie am 13. Juni 1924
vorgeiragen

von Dr. A. BEIL, Hochst a. M.
(Eingeg. 27./7. 1924.)

Seitdem Indigo auf synthetischem Wege hergestellt
und von der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik sowie von den Héchster Farbwerken
in den Handel gebracht wurde, hat man mit Erfolg ver-
sucht, die Anwendung des Indigos, der frither als ein-
ziger Kiipenfarbstoff eine Sonderstellung hinsichtlich
seiner Anwendungsweise einnahm, dem Firber und
Drucker dadurch zu erleichtern, da man ihm die Re-
duktion des Farbstoffes abnahm und gebrauchsfertige
Stammkiipen an Hand gab. So brachten die genannten
beiden Firmen unter der Bezeichnung Indigokiipe bzw.
Indigolésung Lésungen des Leukoindigos in fliissiger
Form und trockene Priparate in den Handel, wobei im
letzteren Falle der leicht oxydable Leukokorper durch Ein-
dampfen mit Melasse, Stirke usw. vor der Luftoxydation
geschiitzt wurde. Auch freies Indigoweif wird durch
Zugabe derselben Schutzkorper als versandfiahiger Kor-
per hergestellt und fiir Exportlinder, wo noch die
Giarungskiipe gebraucht wird, in den Verkehr gebracht.

Das Arbeiten mit diesen Priparaten geschieht aber
stets in der Kiipe, deren Ansatz also dem Fiarber noch
obliegt, und die er zu fiihren verstehen muf, wenn auch
die heute meist verwendete Hydrosulfitkiipe einfacher zu
handhaben und leistungsfihiger ist als z. B. die Girungs-
kiipe. Es hat nun nicht an Versuchen gefehlt, Indigo in
eine Form iiberzufithren, die seine Anwendungsweise
noch weiter vereinfacht und sie womédglich den fiir andere
wasserlosliche Farbstoffe gebriauchlichen Farbeweisen
anpafit. Ein solcher Versuch stellt das 1892 als Indigo-
salz T von der Firma Kalle in den Handel gebrachte
o-Nitrophenylmilchsiuremethylketon dar, das durch Ein-
wirkung von verdiinnter Natronlauge auf eine Losung
von o-Nitrobenzaldehyd in Aceton erhalten wird. Das
Produkt 148t sich leicht durch Losen in Bisulfit in eine
Bisulfitverbindung iiberfiihren, die aufgedruckt und durch
heifle Natronlauge passiert, den Indigo auf der Faser ent-
stehen 14fit. Das interessante Verfahren hat sich aber
nicht in der Praxis halten kdnnen.

Neuerdings ist es nun Siinder und Bader ge-
lungen, Indigo in eine wasserlosliche und haltbare Ver-
bindung iiberzufithren, die geeignet ist, dem Indigo neue
Anwendungsgebiete zu erschlieffen.

Das Verfahren besteht darin, dafl Leukoindigo durch
Behandeln mit Schwefelsiureanliydrid oder solches ab-
gebenden Substanzen als Veresterungsmittel bei Gegen-
wart einer tertiiren Base in einen saueren Ester fiber-
gefithrt wird.

Man trigt z. B. staubtrockenen Dihydroindigo bei 0°
unter Luftabschluf in ein Reaktionsgemisch ein, das man
durch Eintropfen von Chlorsulfonséure in eine Ldsung
von Dimethylanilin in Chlorbenzol erhilt. Nach einiger
Zeit erwirmt man auf 60°. Darauf macht man mit Na-
tronlauge alkalisch, destilliert das Losungsmittel und
Dimethylanilin ab, dampft die zuriickbleibende Fliissig-
keit ein, salzt schlieBlich das Natronsalz des saueren
Esters aus, filtriert und trocknet.

Das erhaltene Produkt ist ein fast farbloses Pulver,
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das luftbestindig ist und sich spielend leicht in Wasser
lost, durch Alkali nicht veréindert und durch Mineral-
siuren erst bei lingerem Kochen zersetzt wird. Gelinde
Oxydationsmittel in Gegenwart von Siure bilden unter
Abspaltung des Siurerestes und gleichzeitiger Oxydation
sofort den Indigo zuriick.

Das Darstellungsverfahren und die Anwendungsver-
fahren, die sich auf die Riickbildung des Indigos aus
dem auf der Faser befindlichen Ester beziehen, sind in
den verschiedensten Lindern patentiert oder zum Patent
angemeldet.

Das aus Indigo erhaltene neue Produkt wird neuer-
dings gemeinschaftlich von den Firmen Badische Anilin-
und Soda-Fabrik, Farbenfabriken Leverkusen, Héchster
Farbwerke und Durand & Huguenin, Basel, unter der Be-
zeichnung Indigosol 0 in den Handel gebracht und kann
in der Baumwoll- und Leinenfirberei, im Kattundruck
und in der Wollfarberei verwendet werden.

Zur pflanzlichen Faser hat Indigosol 0 wegen seines
stark sauren Charakters keine direkte Verwandtschaft,
wie sie die direktziehenden Farbstoife, die Kiipenfarb-
stoffe und auch Indigo in Form ihrer Leukoverbindung
besitzen. Man arbeitet deshalb beim Férben von Baum-
wollgarn und -stiickware in der Weise, dal man das
Material mit der wisserigen Losung des Indigosols klotzt
oder pripariert, darauf die Ware trocknet und nun durch
ein Bad passiert, in dem die Spaltung des Esters und
gleichzeitig die Oxydation eintritt. Als Oxydationsmittel
kénnen Ferrichlorid, Nitrit, Bichromat oder Chlorat be-
nutzt werden.

Man arbeitet z. B. mit Eisenchlorid in der Weise,
dal man die Ware mit 25—150 g Indigosol O im Liter
klotzt, alsdann trocknet und bei 30—50° in einer Lésung
von 20—50 g Ferrichlorid 36 % und 20—50 g Schwefel-
sdure 66° Bé im Liter entwickelt. Bei dem Nitritver-
fahren klotzt man mit einer Lésung von Indigosol 0 und
Nitrit, trocknet und entwickelt bei gewthnlicher Tempe-
ratur in einer Losung von 20—50 g Schwefelsiure im
Liter. Auch durch Klotzen unter Zusatz von Bichromat
und nachtrigliches Behandeln in einem schwefelsauren-
oxalsauren Bad kann die Anwendung vor sich gehen.
Will man nach dem Dimpiverfahren arbeiten, so klotzt
man mit einer Losung, die neben Indigosol 0 noch oxal-
saures Natron und als Sauerstoffiiberfréiger vanadinsaures
Ammonium enthélt, trocknet und dampft 2—5 Minuten.
Erhéht man die Menge des vanadinsauren Ammons, SO
tritt die Entwicklung auch schon beim Verhingen im
feuchtwarmen Raum ein.

Die so erhaltenen Férbungen auf Baumwolle, sei es
Garn oder Stiick, besitzen gegeniiber einer Kiipenfirbung
den Vorzug einer besseren Reibechtheit und zeigen eine
viel bessere Durchfirbung, was bei harten Zwirnen,
Stickgarnen und vor allem in der Stiickfirberei bei
schwerer Stiickware, wie z. B. Bauernleinen von grofiem
Wert ist. Auch der Umstand, dafl man durch Erhéhung
der Konzentration der Klotzlésung in einer Operation
dunkle Firbungen erzielen kann, ist ein wesentlicher
Vorteil gegeniiber der Indigokiipenfirberei, in der man
dunkle Tone nur durch eine entsprechend grofie Zahl
von Ziigen herstellen kann, wobei die so erhaltenen Fir-
bungen um so mehr abreiben, je tiefer der Farbton ist.
In der Apparatfirberei, also beim Firben von loser
Baumwolle im Packsystem, sowie beim Firben von Cops,
Kreuzspulen und Kettbdumen sind bisher befriedigende
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Resultate nicht erzielt worden, was wohl daher riihrt, dafi
im Entwicklungsbad durch die Flottenzirkulation das
noch nicht entwickelte Indigosol, welches, wie schon er-
wihnt, keine Affinitit zur pflanzlichen Faser besitzt, von
der Faser heruntergespiilt wird, ehe die Spaltung und
Oxydation und damit die Fixierung eintritt.

Sehr interessant und mannigfaltig ist die Verwendung
des Indigosols im Kattundruck. Im direkten Druck hat
es vor dem gewohnlichen Indigodruck den Vorteil, dafl
die Drucke nicht geddmpft zu werden brauchen; es ist
fiir sich allein oder in Verbindung mit Eisfarben, die
ebenfalls nicht geddmpft werden, mannigfaltiger Anwen-
dung fahig. Infolgedessen wird auch das vorhin er-
wahnte Diampiverfahren fiir den direkten Druck von
Indigosol weniger Interessse bieten, weil dadurch der
Hauptvorteil des Produktes, dafl man es ohne zu ddmpfen
fixieren kann, verloren gehen wiirde.

Man arbeitet im direkten Druck nach dem Nitrit-
verfahren, indem man mit der Natriumnitrit enthaltenden
Druckfarbe aufdruckt, trocknet und darauf etwa 15 Se-
kunden in verdiinnter Schwefelsdure (30 g konzentrierte
Schwefelsdure im Liter) bei 25—30 ° entwickelt. Bei Mit-
verwendung von Eisfarben wird die Ware vorher in iib-
licher Weise naphtholiert, alsdann bedruckt und gesiuert.

Fiir den Handdruck wird Indigosol O nicht ohne Be-
deutung sein. Bekanntlich bietet die Verwendung von
Kiipenfarben im Handdruck gewisse Schwierigkeiten, da
es in vielen Fillen praktisch nicht méglich ist, die mit
der Hand gedruckte Ware an demselben Tag zu dimpfen,
und sich daher das mit den Kiipenfarbstofien aufge-
druckte Hydrosulfit auf der Ware im warmen Druck-
raum zersetzt und seine Reduktionskraft verliert, so daf
eine ungeniigende Fixierung der Farben eintritt. Diese
Schwierigkeit kann bei Indigosol 0 nicht eintreten, weil
die bedruckten Stoffe beliebig lange vor der Entwick-
lung liegen bleiben konnen. Als Kombinationsfarben
kommen auch hier die ein Dampfen nicht erfordernden
Eisfarben in Betracht.

Auch im Garndruck, wo die Kiipenfarbstofie aus
apparativen Schwierigkeiten wenig Eingang gefunden
haben, ist Indigosol fiir die Erzeugung von echten, blauen
Toénen von Interesse.

Fiir den Blaudruckartikel ist Indigosol ebenfalls ver-
wendbar, weil es sich gut reservieren 148t, und seine An-
wendungnamentlichdadurch, daf man mitihnm beliebigtiefe
Fiarbungen in einer Operation herstellen kann, eine Arbeits-
ersparnis gegeniiber der Anwendung von Indigo bedeutet.

Fiir den Weifatzartikel kann Indigosol ebenfalls Ver-
wendung finden.

Von gréflerem Interesse wird Indigosol fiir die Er-
zeugung von Buntreserveeffekten werden, weil man hier
Effekte erzielen kann, die nur zum Teil auf anderem
Wege in Kombination mit Indigo erzielt werden kénnen.

Ebenso interessant wie die Verwendungsmoglichkeit
des Indigosols in der Baumwollfarberei und -druckerei
ist sein Verhalten in der Wollfirberei. Wihrend das
Produkt zur pflanzlichen Faser, wie schon erwihnt, keine
Affinitit zeigt, besitzt es als Schwefelsdureester zur Woll-
faser eine starke Affinitdt, so dafi es hier bei seiner Be-
stiindigkeit wie ein saurer Wollfarbstoff aufgefirbt wer-
den kaun, oder wie ein Entwicklungsfarbstoff, der nach
dem sauren Auffarben in einem frischen Bad entwickelt
werden mufl. Die Entwicklung erfolgt in diesem unter
Zusatz von Schwefelsiure und etwa ein Fiinftel Nitrit
von der angewendeten Indigosolmenge durch Erwirmen
auf 20—30° wihrend t/,—1 Stunde.

Bei seiner guten Loslichkeit ist Indigosol fiir die
Zwecke der Apparatefirberei zu verwenden. Es gilt

dies vor allem fiir die Kammzugférberei, wo bekanntlich
die Verwendung von Indigo erhebliche Schwierigkeiten
bietet. Selbst harigewickelte Bobinen lassen sich mit
Indigosol leicht durchfirben und nachher durch Nitrit
oder Kaliumbichromat entwickeln. Das gleiche gilt vom
Firben von loser Wolle im Kessel oder in Apparateu, auch
in der Wollgarnfarberei wird sich das Produkt da ein-
fithren lassen, wo auf hohe Echtheit der Farbungen Wert
gelegt wird. In der Stiickfarberei wird Indigosol eben-
falls Verwendung finden, weil man mit seiner Verwen-
dung egale und durchgefirbte Fiarbungen selbst in dunk-
len Ténen erzielen kann. Auch fiir den Vigoureuxdruck
ist Indigosol von Wert, wobei man zuerst Indigosol aui-
druckt, darauf dampft und mit Nitrit und Schwefelsdure
bei 35° entwickelt.

Bekanntlich ist Indigo im Gegensatz zu seinen Fir-
bungen auf der pflanzlichen Faser in den Wollfarbungen
noch heute von unerreichter Echtheit. Wenn trotzdem
seine Verwendung in der Wollindustrie gegen friiher
nicht mehr so grof} ist, so liegt es vor allem mit an dem
Umstand, daB es schwierig ist, ihn in der Apparatfarberei
und in der Stiickfirberei zur Verwendung zu bringen,
wihrend er heute noch in der Wollechtférberei zum Fér-
ben von loser Wolle fiir Uniformtuche usw. ein viel be-
nutzter Farbstoff ist. Der Umstand aber, dafl Indigosol
sowohl in der Apparatfirberei, der Kammzugfarberei
als in der Stiickfirberei eine so leichte Anwendungs-
weise hat und seine Fiarbungen dabei alle Vorziige einer
reineu Indigofiarbung besitzen, teilweise, wie z. B. in der
Durchfirbung, der Egalitit und Reibechtheit, sie sogar
iibertrefien, er6finet dem Indigosol ein weiteres Anwen-
dungsgebiet in der Wollférberei.

Fiir die Praxis wire noch die Frage zu streifen, wie
man Indigosolfdrbungen zur Erzielung von Mischfarben,
wie Griin, Braun, Modetdnen usw. nuancieren kann. Man
kann dies tun, indem man Indigosol auf Wolle zusammen
mit solchen echten Farbstoffen auffirbt, die durch das
verwendete Oxydationsmittel nicht beeinflut werden,
oder mit Chromentwicklungsfarbstoffen, bei denen man
zu ihrer vollen Umsetzung die Temperatur des Oxyda-
tionsbades hdher treiben mufl, als es zur Entwicklung
des Indigosols allein notwendig wére.

Noch groflere Aussichten eroffnen sich aber fiir
die Anwendung des Indigosols aus dem Indigo so-
wohl in der Wollfarberei als auch in der Baum-
wollfarberei und XKattundruckerei dadurch, dafi die
Methode der Veresterung nicht auf Indigo allein be-
schrankt ist, sondern sich auf andere Hydrokiipenfarb-
stoffe mit gewissen Ab#nderungen der Arbeitsbhedin-
gungen iibertragen 14Bt. Nicht nur indigoide Farbstoffe,
wie Indigo, Thioindigo und ihre Derivate, auch Chinon-
arylidkiipenfarbstoffe, die als Helindongelb, -braun usw.
heute eine wichtige Rolle in der Wollechtfirberei spielen,
und die Anthrachinonkiipenfarbstoffe, deren wichtigster
Reprdasentant das Indanthrenblau ist, lassen sich in
Schwefelsaure-Enolester von dhnlichen Eigenschaften wie
das Indigosol iiberfithren, die in gleicher Weise wie
dieses auf Wolle und Baumwolle Anwendung finden
konnen. So kann das sonst auf Wolle nicht anwendbare
Indanthrenblau auch auf Wolle gefirbt werden, und man
kann mit den Solverbindungen der anderen Kiipenfarb-
stoffe alle moglichen gemischten und ungemischten Farb-
tone herstellen.

Es erdffnet sich mit diesen neuen Produkten eine
weite Perspektive fiir die einfache Anwendung der ech-
ten Kiipenfarbstoffe auf allen Gebieten der Firberei und
Druckerei, und es ist zu erwarten, dal vor allem der
alte Indigo in seinem neuen Gewande sich erneuter Be-
liebtheit erfreuen wird. [A. 175.]





