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Kurzer Uberblick {iber die Entwicklung der Anthrachinonfarbstoffe.

Von Rosert E. ScHMIDT.
(Vorgetragen aut der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Essen am 9. Juni 1927.)

(Einged. 12. November 1827.)

Dem Charakter der diesjihrigen Hauptversamm-
lung glaube ich am besten zu entsprechen, wenn ich zu
einem Vortrag aus meinem Spezialgebiet kein Thema
wihle, welches nur verhiltnismaBig wenige spezielle
Fachgenossen interessieren wiirde, sondern versuchen
werde, flir alle diejenigen, denen das Thema mehr oder
weniger fremd ist, und das ist wohl die Mehrzahl der
Anwesenden, eine leicht verstindliche gedringte Uber-
sicht iiber das groBe Gebiet der Anthrachinonfarb-
stoffe zu geben!).

Diese Farbstoffe gehoren zu den wichtigsten Pro-
dukten der Farbenindustrie, weil sie ganz ausgezeichnete
Echtheitseigenschaften besitzen, es sei z. B. nur an das
Alizarin, dem Farbstoff der Krappwurzel, sowie an die
unter dem Handelsnamen ,Indanthrene”“ bekannten
Kiipenfarbstoffe erinnert, von denen einige gegen Licht
und Wische widerstandsfdhiger sind als die damit ge-
firbte Baumwolle, Die Entwicklung dieser Farbstoff-
klasse, welche mit der denkwlirdigen Synthese des
Alizarins durch Gribe und Liebermann vor
60 Jahren ihren Anfang nahm, hat sich bis heute in stetig
aufsteigender Linie bewegt, und ein Ende dieses Wachs-
tums ist noch nicht vorauszusehen.

Anthrachinonfarbstotfe sind mehr oder weniger
komplizierte Derivate des Anthrachinon
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oder auch synthetisch gewonnen wird, indem man
Phthalsdure mit Benzol unter Zuhilfenahme vyon
Aluminiumchlorid zu o-Benzoylbenzoesdure konden-

siert und diese dann durch Wasserabspaltung in Anthra-
chinon {iiberfiihrt:
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Nach letzterer Methode lassen sich auch substituierte
Anthrachinonderivate - herstellen, wie z. B. 2-Methyl-
anthrachinon, 2-Chloranthrachinon (aus Phthalskure-
anhydrid und Toluol bzw. Chlorbenzol). Ferner seien
hier noch erwihnt die Darstellung von Oxyanthra-
chinonen durch Kondensation von Oxybenzoesfiuren mit

1) Aus diesem Grunde erfolgt der Abdruck des Vortrages
in der Gestalt, wie er gehalten worden ist und ich habe darauf
verzichtet, ihm einen ,gelehrteren“ Anstrich zu geben, Nur
die auf Seite 36 1. gebrachten Beispiele fr die Wirkungsweise
der Borstiure sind in Essen nicht vorgetragen worden.
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sich selbst, z. B. von Anthrachryson aus 1.3.5-Dioxy-
benzoesiure, sowie die Bildung von Oxyanthrachinonen
aus Phthalsdure und Phenolen, z. B. von Chinizarin aus
Phthalsiure und Hydrochinon.

Beziehung zwischen Konstitution und
Farbe der Anthrachinonderivate.
Anthrachinon selbst ist ein wenig geférbter Korper.

In Losung oder in fein verteiltem Zustand ist es fast

farblos oder weiS. Durch Einfiihrung verschiedener

Substituenten wird die Farbe mehr oder weniger ver-

éndert. Bei derartigen Verdnderungen spricht man,

sehr trivial und unwissenschaftlich, von Vertiefung oder

Aufhellung der Farbe im Sinne folgenden Schemas:
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Im Laufe 8&er Jahre sind so viele Anthrachinon-
derivate hergestellt worden, dafl man in bezug auf deren
Farbe gewisse Gesetzméigkeiten hat aufstellen konnen.

Die Farbe eines Anthrachinonderivates hiingt ab:

1. von der Natur der Substituenten,

2. von deren Stellung, :

3. von der Zahl und der relatlven ‘SteHung. der Substi-
tuenten.

Die Farbe beurteilt man, indem man das betreffende
Anthrachinonderivat in einem neutralen Ldsungsmittel
16st, oder indem man den Koérper in fein verteilten Zu-
stand bringt, z. B. durch Ldsen in kalter konzentrierter
Schwelelsiure in EingieSen in Wasser., Man kann aber
auch mit ungefiihr dem gleichen Ergebnis, und das ist
das Verfahren, welches ich zur Demonstration in diesem
grofien Saale gewiihlt habe, durch Einfiihren einer Sulfo-
gruppe das Anthrachinonderivat in eine wasserlsliche
Sulfosiiure verwandeln und diese auf gewdohnliche un-
gebeizte Wolle auffirben,

Zu 1. Uber den EinfluB der Natur des Substitu-
enten gibt die folgende Tabelle Autschlufi: .
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Die ,,Vertiefung* der Farbe durch in gleicher Stellung
befindliche Substituenten erfolgt also in folgender
Reihenfolge:

gelb

Vertiefung
H, Cl, Br, NO,, OH, SH, NH», NHCH3, NHCgH;,

Durch Atherifizieren der OH-Gruppe oder durch Acy-
lieren der NH,-Gruppe wird die Farbe aufgehellt, z. B.
wird das ziegelrote 1-Aminoanthrachinon durch Acety-
lieren gelb, das gelbe 1-Oxyanthrachinon durch Methy-
lieren jast farblos.

Zu 2. Was den EinfluB der Stellung des Substi-
tuenten anbelangt, so sind die g-Derivate tiefer geféirbt
als die g-Derivate, z. B.
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Zu 5. Bei zwei gleichen Substituenten im Molekiil

spielt deren relative Stellung eine grofie Rolle. Die
hellste Farbe besitzen die Derivate, welche die Substi-
tuenten heteronuklear in g-Stellung haben. Tiefer ge-
farbt sind die Derivate, welche .die Substituenten
heteronuklear in g-Stellung haben, am tiefsten gefiirbt
sind die Korper, welche die Substituenten homonuklear
in g-a, d. h. in p-Stellung haben, z. B.
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Diese Parastellung ist aufierordentlich bedeutungsvoll.
Eine groBle Anzahl im Handel befindlicher sehr wichtiger
Anthrachinonfarbstoffe sind p-disubstituierte Derivate.

Aus obigem kann man nun schon einigermafien
voraussehen, welche Farbe ein Anthrachinonderivat von
bestimmter Konstitution haben wird. Als Beispiel sei
folgende Reihe aufgefiithrt, bei welcher sich zwei Sub-
stituenten in p-Stellung befinden.
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Wenn in beiden Benzolkernen sich Substituenten in
p-Stellung befinden, so wird die Farbe noch weiter ver-
tieft, z. B.
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Dafi diese Regeln auch bei komiplizierten Anthrachinon-
farbstoffen noch Geltlung haben, geht aus folgenden iso-
meren Kiipenfarbstoffen hervor:
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Bei 1 stehen die beiden Benzoylaminogruppen zur
NH-Gruppe heteronuklear, die Farbe ist gelb, bei 11 ist
eine Benzoylaminogruppe heteronuklear, die andere
steht in p-Stellung zur NH-Gruppe, die Farbe ist nach
Rotbraun vertieft, und bei IIl endlich, wo beide Ben-
zoylaminogruppen zur NH-Gruppe in p-Stellung stehen,
ist die Farbe weiter nach Oliv vertieft.

DieMethodenzur Einfiithrung von
Substituenten.

Die Einfilhrung von Substituenten in das Anthra-
chinonmolekiil kann nach den bekannten allgemeinen
Methoden erfolgen. Wir besitzen aber auch eine ganze
Anzahl Verfahren, welche fiir die Anthrachinonreihe
charakteristisch sind. Wegen der Kiirze der mir zur
Verfiigung stehenden Zeit kann ich hier nur eine kleine
Auswahl besprechen.

Einftthrung von Nitrogruppen. Beim
Nitrieren von Anthrachinon treten die Nitrogruppen
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hauptsichlich in qo-Stellung ein. Man erhélt so unter
Beobachtung gewisser Versuchsbedingungen 1-Mono-

nitroanthrachinon
NO.
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Bei stirkerem Nitrieren erhilt man ein Gemisch von
1.5- und 1.8-Dinitroanthrachinon

. NO, NO, . NO,
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und daneben in untergeordneter Menge g- und q-$-De-
rivate, z. B. 1.6-, 1.7-, 2.6- und 2.7-Dinitroanthrachinon.

Beim Nitrieren der Anthrachinonmonosulfosduren
treten die Nitrogruppen ebenfalls in q-Stellung ein. Aus
Anthrachinon-q-monosulfosédure erhiilt man ein Gemisch
von hauptsiichlich

co. SOosH NO» (., SOH
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und aus An-thrachinon-ﬂ-monosulfosiiure
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Bei der Nitrierung von Oxyanthrachinonen und Amino-
anthrachinonen liegen die Verhiltnisse wesentlich
anders, doch kann hierauf aus dem angefithrten Grunde
nicht niher eingegangen werden.

Einfithrung von Sulfogruppen. Erhitzt
man Anthrachinon mit reinem Oleum bzw. Oleum,
welches gewisse Verunreinigungen nicht enthélt, so
treten die Sulfogruppen in g-Stellung ein, und man
erhilt
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Diese Sulfosiuren werden technisch im gréfiten Mag-
stabe fiir die Darstellung von Alizarin, Flavopurpurin
und Anthrapurpurin fabriziert.

Sulfiert man aber Anthrachinon mit Oleum, das
geringe Mengen Quecksilber enthilt, so tritt die Sulfo-
gruppe nicht in g-Stellung ein, sondern fast ausschlief-
lich in ¢-Stellung, und man erhilt
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Diese sehr merkwiirdige Reaktion, welche erst etwa
30 Jahre nach dem Beginn der Alizarinfabrikation von
drei Seiten fast gleichzeitig aufgefunden wurde, ist einer
der wichtigsten technischen Fortschritte in der Fabrika-
tion der Anthrachinonderivate. Bis dahin war nman ge-
zwungen, um die wichtigsten qg-substituierten Anthra-

chinonderivate herzustellen, von den q-Nitroanthra-
chinonen auszugehen. Jetzt werden diese g-Derivate
aus den wesentlich billigeren Anthrachinon-qg-sulfostiuren
hergestellt. = Die Entdeckung dieser katalytischen Re-
aktion beruht nicht etwa, wie vielfach angenommen
wird, darauf, daB bei einer Sulfierung ein Quecksilber-
thermometer zerbrach, sondern sie erfolgte dadurch,
daB zu jener Zeit ein neues spanisches Pyritvorkommen
verarbeitet wurde, und das daraus gewonnene Oleum
geringe Spuren von Quecksilber enthielt, welches ge-
wisse anormale Erscheinungen bei der Alizarinfabrika-
tion verursachte, nach deren Grund gesucht wurde.

Eintftithrung von Halogen. Das zurzeit wich-
tigste Verfahren, um Chlor in das Anthrachinonmolekiil
einzufilhren, besteht darin, da man aut Anthrachinon-
sulfosiuren oder auf Nitroanthrachinonsulfosduren
naszierende Chlor, z. B. Natriumchlorat und Salzséure,
einwirken lat. Die Sulfogruppe wird dabei ganz glatt
durch Chlor ersetzt und man erhiélt die betreffenden
Mono- und Dichloranthrachinone und Nitrochloranthra-
chinone in ausgezeichneter Reinheit und Ausbeute.

Einfiihrungvon Hydroxylgruppen. Aus
diesem sehr umfangreichen und gut durchforschten Ka-
pitel sei hier nur folgendes hervorgehoben. Aufler den
allgemein bekannten Methoden zur Einfiihrung der
Hydroxylgruppen aut direktem Wege ist die ,direkte*
Einfiihrung von OH-Gruppen geradezu eine Spezialitit
der Anthrachinonreihe.

Schon bei der klassischen Darstellung von Alizarin
durch Alkalischmelze von Anthrachinon-g-monosulfo-
siuren findet eine derartige ,direkte* Hydrolysierung
statt. Man erh#lt hierbei nicht das zu erwartende
f-Monooxyanthrachinon, sondern in der Hauptsache
das 1.2-D i oxyanthrachinon, das Alizarin. Glatt ver-
lduft die Bildung des Alizarins, wenn man der Alkali-
schmelze ein Oxydationsmittel, wie Kaliumchlorat oder
Natronsalpeter, zusetzt. Uber den inneren Mechanismus
dieser direkten Einfiihrung eines Hydroxyls kann ich
mich hier nicht niher auslassen. Sicher ist, dafl die
CO-Gruppen hierbei eine ausschlaggebende Rolle spie-
len. Bei Abwesenheit von Luft oder eines Oxydations-
mittels finden sich in der Schmelze reichliche Mengen
von leicht oxydabeln, sogenannten Leukoverbindungen,
d. h. Verbindungen, bei denen die CO-Gruppen redu-

ziert sind etwa zu C{_gﬂ In analoger Weise entsteht

aus der Anthrachinon-2.6-disulfosfiure das 1.2.6-Tri-
oxyanthrachinon, das Flavopurpurin, aus der 2.7-Di-
sulfosdure das 1.2.7-Trioxyanthrachinon, das Anthra-
purpurin. Diese Oxyanthrachinonen, in reinem Zustande
oder in Mischung, stellen die zahlreichen im Handel be-
findlichen Marken von Alizarinrot dar.

Die bei der Afzalkalischmelze von Anthrachinonsulfo-
sduren stets eintretende weitere Hydroxylierung, sowie
die bei den g-Sulfoséiuren leicht statttindende Aufspal-
tung des Anthrachinonmolekills werden verhindert,
wenn man die Sulfosiuren mit Erdalkalien unter
Druck erhitzt. Dieses Verfahren wird im grifiten MaB-
stabe ausgetiihrt.

Man kann auch Antbrachinon selbst durch Alkali-
schmelze unter geeigneten Bedingungen direkt in
Alizarin Uberfithren, woriiber verschiedene Patente vor-
liegen,

Eine hochst bemerkenswerte Methode, Hydroxyl-
gruppen in das Anthrachinonmolekiil einzufiihren, be-
steht darin, da man auf Oxyanthrachinone, welche min.
destens ein Hydroxyl in a-Stellung haben, einen grofien
Uberschufl von hochprozentigem Oleum (70—80%ig) bei
migiger Temperatur, etwa 26—30° einwirken ldfit. Es

2
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findet hierbei nicht, wie man erwarten kdnnte, Sul-
fierung statt, sondern eine recht glatte Hydroxylierung
mit Ausbeuten von 90--95% der Theorie. Hier nur
einige Beispiele.

Avs 1-Oxyanthrachinon erhilt man so Anthrarufin
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Aus Alizarin erhiilt man Chinalizarin (1.2.5.8-Tetra-
oxyanthrachinon), das Alizarinbordeaux des Handels
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Aus Anthrachryson entsteht auBerordentlich schnell
1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinon
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In der Oleumschmelze befinden sich die gebildeten Oxy-
anthrachinone in Form von Schwefelsiureestern, welche
zum Teil ziemlich Lestindig sind, wie z. B. der neutrale
Schwetelsiureester des 1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon
o 50,
on . -
/\./("0\\/\ 0

NVA VPN
G \CO”

Eine wesentlich andere Hydroxylierungsmethode
besteht darin, da man die Oxyanthrachinone nicht mit
sehr hochprozéntigem Oleum bei gewdhnlicher Tempe-
ratur behandelt, sondern mit konzentrierter Schwefel-
siure au! hohere Temperatur, etwa 180—250°, erhitzt.

Aus dem  1.258-Tetraoxyanthrachinon (Alizarin-
bordeaux) erhdlt man so 1.24.5.6.8-Hexaoxyanthra-
chinon, wobei als Zwischenstufe 1,2.4.5.8-Pentaoxy-
anthrachinon auftritt.
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Schwefelsiiureester treten bei dieser Hydroxylierung
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure nichtauf.

Es wurde hierbei eine andere, sehr interessante Be-
obachtung gemacht. Mit ganz reiner Schwefelsidure geht
die Hydroxylierung nicht, wohl aber mit technischer
Schwefelsiure, namentlich mit solcher, wie sie {riiher
nach dem Bleikammerverfahren hergestellt wurde. Auch
hier zeigten sich seinerzeit im Betrieb Unterschiede, je
nach der Herkunft der Schwefelsiure, und im Verfolg
dieser Beobachtung wurde gefunden, dal ganz reine
Schwefelsiure unwirksam ist. Sie wird aber sofort wirk-
sam, wenn man ganz geringe Mengen katalytisch wir-
kender Substanzen zusetzt. Als solche wurden erkannt
Selen, bzw. selenige Siaure, und Quecksilber, welche in
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der technischen Schwefelsdure, namentlich in der nach
dem Kammerverfahren aus Pyrit oder Zinkblende her-
gestellten, als Verunreinigungen immer vorhanden
sind, manchmal in {iberraschend grofler Menge.

Die katalytische Wirkung des Selens ist experi-
mentell aufgeklirt. Selenige Sdure wirkt bei hoherer
Temperatur als kriftiges Oxydationsmittel, dhnlich wie
der gleich zu besprechende Braunstein, und geht dabei
in Selen tiber, Dieses wird dann durch die Schwefel-
siure wieder zu selenige Siéure oxydiert. Man hat also

Se0, -» Se-+-0,
Se -~ 2803 -» Se(d,

Ahnlich wird auch die Wirkung des Quecksilbers in
diesem Falle zu erkliren sein.

Hier sei nun auch eine interessante Wirkungsweise
der Borsidure erwihnt, Gibt man bei der Hydroxylie-
rung durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure
Borsidure hinzu, so wird die Reaktion sehr erschwert
oder ganz verhindert. Es beruht dies darauf, dafi die
Borsiéiure mit den Oxyanthrachinonen duflerst bestindige
Borsiiureester, oder richtiger Schwefelborsiureester,
bildet (dhnlich den spiéter von Dim r ot h beschriebenen
Boressigsiiureestern), welche in Wasser sofort in ihre
Komponenten zerfallen, in konzentrierter Schwefel-
silure aber auch bei sehr hohen Temperaturen be-
stindig sind. Sie sind noch bestindig unter Bedingun-
gen, wo bei Abwesenheit von Borsiure das Oxyanthra-
chinonderivat durch die konzentrierte Schwefelsdure,
und namentlich bei Gegenwart eines der genannten
Katalysatoren, vollstindig zerstort wiirde. Diese
schiitzende Wirkung der Borsiiure hat eine sehr mannig-
faitige Anwendung gefunden.

Auch die Hydroxylierung von Oxyanthrachinonen
mittels hochprozentigem Oleum in groSem Uberschuff
wird durch Zusatz von Borséure stark beeinfluit. Eine
relativ geringe Menge, welche den Prozentgehalt des
Oleums nur unbedeutend herunterdriickt, geniigt schon,
um die Hydroxylierung ganz zu verhindern. Mit noch
weniger Borsiure wird die Hydroxylierung zwar nicht
verhindert, aber so reguliert, daBl sie bei Zwischen-
stufen stehenbleibt. Aus Alizarin erhilt man so nicht
das  1.25.8-T e t r a oxyanthrachinon, sondern das
1.2.5-1 r i oxyanthrachinon. Aus Chrysazin (18-
Dioxyanthrachinon), welches durch hochprozentiges
Oleum in 1,24.5.6.8-H e x a oxyanthrachinon iiber-
gefithrt wird, erhilt man unter gleichen Bedingungen,
aber unter Zusatz einer geringen Menge Borsiiure, das
1.4.8-T r i oxyanthrachinon.

Hier sei noch eine ,direkte* Hydroxylierungs-
methode erwihnt, welche darin besteht, dafl man
Anthrachinon und Oxyanthrachinone mit konzentrierter
Schwelelsdaure und salpetriger Siure {(Natriumnitrit)
unter Zusatz von Borsiure erhitzt. Der interessanteste
Fall ist der, da man so aus Anthrachinon selbst in be-
quemer Weise Chinizarin erhilt. Aber auch hier geht,
wie spiter gefunden wurde, die Reaktion bei Anwen-
dung von ganz reiner Schwelelsiure nicht. Sie erfolgt
aber, und zwar mit ziemlicher Heftigkeit, wenn die
Schwefelsiure geringe Mengen Quecksilber enthilt, eine
katalytische Reaktion, deren innerer Mechnismus noch
nicht ganz aufgeklirt ist. Es ist nur festgestellt worden,
dal  als Zwischenstufe die Diazoverbindung des
1.4-Aminooxyanthrachinon aultritt. Mittels dieser Bil-
dung von Chinizarin kann man in kiirzester Zeit in
Schwefelsiiure #Huflerst geringe Mengen Quecksilber
nachweisen und auch kolorimetrisch schitzen.

Eine sehr wichtige Methode, in Anthrachinon-
derivate, speziell in Oxyanthrachinone, Hydroxyl-

250,
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gruppen einzufiihren, ist die Oxydation in konzen- erselzt wird unter Freiwerden von salpetriger Shure

trierter Schwefelsdure durch Braunstein, und zwar
findet die Hydroxylierung bei Anwendung eines fein
verteilten Braunsteins schon bei gewdshnlicher oder
noch tieferer Temperatur statt. Aus Alizarin erhalt
man so ganz glatt Purpurin (1.2.4-Trioxyanthrachinon).

co. OH co. OH
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Aus Alizarinbordeaux  (1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon)
erhiilt man, ebenfalls glatt, zunichst 1.2.4.5.8-Penta-

oxyanthrachinon, welches dann weiter zu 1.2.4.5.6.8-
Hexaoxyanthrachinon hydroxyliert wird
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Daneben entsteht iu geringer Menge das isomere

1.2,4.5.7.8-Hexaoxyanthrachinon
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ein Korper, dessen Existenz zuerst
skopischem Wege nachgewiesen wurde.
Diese Polyoxyanthrachinone, welche sehr wertvolle
Beizenfarbstoffe darstellen?), finden sich nun in den m:t
Braunstein erhaltenen Oxydationsschmelzen nicht als
solche vor, sondern in Form sehr interessanter Verbin-
dungen, welche zuerst Anfang 1891 erkannt, im
D. R. P. 66 153 charakterisiert und als ,,Anthradichinone*
bezeichnet worden sind. Sie enthalten neben den bei-
den Ketogruppen noch eine wahre Chinongruppe,
welche durch schweflige Saure leicht reduzierbar ist.
Das dem obigen Pentaoxyanthrachinon entsprechende
Anthradichinron kann man wie folgt formulieren:
0 (o OH
\‘/ [N /\‘OH

auf spektro-

NN
g 0N

Diese Anthradichinone sind spater von Dimroth
genauer untersucht worden. Aber auch in den Labora-
torien der Farbenfabriken sind diese Korper und ihr
Verhalten wissenschaftlich eingehend studiert worden.
Es ist dieses eines der reizvollsten Kapitel der Anthra-
chinonchemie, um so mehr, als sich den Anthra-
dichinonen ganz analog Chinonimine und Chinon-
diimine sowie, allerdings sehr unbestindige, Anthra-
t richinone und Dichinonimine anschliefien.

Von den indirekten Methoden, Hydroxyl einzu-
fiihren, sei noch erwédhnt, da bei vielen Oxy- und
Aminoanthrachinonderivaten, welche in Parastellung
ein Halogen oder eine Nitrogruppe enthalten, beim Er-
hitzen mit konzentrierier Schwefelsdure und Borsiure
die Nitrogruppe bzw. das Halogen glait durch Hydroxyl

?) Die ,Alizarincyanine” des Handels sind leils Polyoxy-
anthrachinone, teils Aminopolyoxyanthrachinone,

bzw. Halogenwasserstoff, z. B.

NO, OH NO» OH
= G = ,CO

ANRson AN o
HSON N (o N\ HSON A\ o\

on 0" ¥o, R

NH, NH.,
,/\/CO\,/\IBr ,/\./CO\|/\|Br
» ! ! !
NN e\ N Neo S
(010 Br CcO OH

Man kann hier geradezu von einer ,Verseifung“

sprechen,

Eintiithrung von Aminogruppen. Be-
handelt man die in Wasser unldslichen Nitroanthra-
chinone mit alkalischen Reduktionsmitteln, so gehen sie
zunéchst mit intensiv griiner bis blauer Farbe in Losung.
Aus dieser Losung scheiden sich bei weiterer Einwir-
kung des Reduktionsmittels die Aminoanthrachinone
als ziegelrote, kristallisierte Niederschlige ab, wihrend
die Losung entlarbt wird. Die erwiéhnten stark ge-
fairbten Losungen enthalten als Zwischenprodukte der
Reduktion Hydroxylaminderivate des Anthrachinons,
die leicht isoliert werden konnen, prachtvoll kristalli-
sieren und im festen Zustande sehr bestindig sind. Beim
Lésen in konzentrierter Schwefelsiure lagern sie sich
um zu Aminooxyanthrachinonen, z, B.

0. NHOH OH oo NH.
»\.I/ \[/\{ ’/\1/ \{/\ 4
un
| . »>
. ! 1 er
N AN\ NS oo N somere

NHOH

Als Hydroxylaminderivate wurden diese Zwischen-
produkte erkannt, noch ehe die erste Arbeit von Bam -
berger iiber Phenylhydroxylamin verdffentlicht war.
Seither sind eine grofie Anzahl Hydroxylaminderivate
der Anthrachinonreihe dargestellt und n#her studiert
worden, ein ebenfalls sehr inleressantes Kapitel. Durch
geeignete Reduktion von 1.5-Dinitroanthrachinon erhalt
man z, B. folgende Hydroxylaminderivate:

NHOH NHOH . NHOH
NS AN ,/\r/("’\f/\{
e\ ANeo™N N o
\Nog co N oo™ N, (O

NHOH

Erhitzt man aber 1.5-Dinitroaminoanthrachinon mit
Dimethylanilin, so erfolgt die Reduktion in ganz an-
derem Sinne und man erhdlt 1-5-Nitroaminoanthra-
chinon co NH,
INSTINSN

- P

N

X0, €O

Eine besonders wichtige Methode zur Einfithrung
der Aminogruppe ist das Erhitzen von negativ substi-
tuierten Anthrachinonderivaten mit Ammoniak unter
Druck auf hoherer Temperatur. Aus den Anthra-
chinonsulfosiuren erhiilt man so die techmisch aufler-
ordentlich wichtigen Aminoanthrachinone, z. B,

A TN 0N AN
X +NH3 > ’ ' ! -+ s():;l{-_)
N Neco N\ N Nco

Die dabei freiwerdende schweflige Sture bewirkt un-
erwiinschte Nebenreaktionen unter Beeintriachtigung der
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Ausbeute. Diesem Ubelstand begegnet man, indem Der Reaktionsmechanismus ist dabei folgender:

man die schweflige Sdure im Moment ihrer Ent-
stehung unschiédlich macht, sei es durch Zugabe eines
Bariumsalzes, wobei unlésliches Bromsulfit entsteht, sei
es durch Zugabe eines geeigneten Oxydationsmittels,
welches die schweflige Sdure zu Schwefelsdure oxydiert.

AuBerordentlich leicht und glatt werden in ge-
wissen Oxyanthrachinonen eine oder zwei Hydroxyl-
gruppen durch die Aminogruppe ersetzt durch blofles
Erwidrmen mit verdiinntem etwa 5%igem Ammoniak.
In gewissen Fillen findet die Reaktion schon bei ge-
wohnlicher Temperatur statt. Als Beispiel seien an-
gefiihrt:

OH NH.
co 610 ?
i/\l/ \|/\!OH N INSTINNoH
N Neco 7/ N Neco N\
CO” b 7 NCO7 T8H
Purpurin sog. Purpurinamid
OH OH OH NH,
Co 2
uso,” NN Non nsoy NN on
HO\ /'soaﬂ HO\ o~ SOH
100 i NH, €0 u
Hexaoxyanthrachinon- Diaminoanthrachryson-
disulfoséiure disulfosgdure,

Hier wire der Ort, einiges iiber die sogenannten
Dinitroanthrachinonfarbstoffe zu sagen. Erhitzt man
1'5- oder 1-8-Dinitroanthrachinon mit Oleum von ver-
schiedener Stdrke unter Zusatz von geeigneten Reduk-
tionsmitteln, am besten Schwefel, der sich bekanntlich
im Oleum zu dem sogenannten Schwefelsesquioxyd 18st,
8o erhilt man verschiedene Farbstoffe, welche als solche
z. T. nachdem eingetretene Sulfogruppen nachtréglich
wieder abgespalten werden, unter dem Namen ,An-
thracenblau“ in den Handel gekommen sind. Arbeitet
man mit schwiicherem Oleum, zweckmiflig bei Gegen-
wart von Borsdure, so erh#lt man Chroms#dure stark
griinstichig blau fdrbende Produkte, welche im wesent-
lichen Monosulfosiuren von Diaminodioxyanthra-
chinonen sind. Arbeitet man mit stirkerem Oleum, so
erhdlt man aus 1.5-Dinitroanthrachinon, je nach der
Art und Weise, wie die Schmelze aufgearbeitet wird,
die oben formulierte Hexaoxyanthrachinondisulfoséure
oder die Diaminoanthrachrysondisulfosiure.

Durch den Schwefel bzw. das Schwefelsesquioxyd wer-
den die Dinitroanthrachinone zu den entsprechenden
Hydroxylaminverbindungen reduziert. Diese werden
sofort zu den Diaminodioxyanthrachinonen umgelagert:

NO, . NHOH OH NH,
/\|/C°\/\, AN NN

und
[somere

\N{).\CO/\/ \I/ \CO/ NS
: NHOH

Letztere werden dann, bei Anwendung von schwiche-
rem Oleum und Bors#iure, einfach monosulfiert oder bei
Anwendung von stirkerem Oleum weiter hydroxyliert
und disulfiert. Ich muf# mich hier mit diesen kurzen
Hinweisen begniigen, in Wirklichkeit ist der Reaktions-
verlaut in seinen einzelnen Phasen noch wesentlich
weiter aufgeklért, und es handelt sich hierbei um eines
der interessantesten Kapitel der Anthrachinonchemie.

Die Aufklirung dieser Verhiltnisse war Kkeine
leichte Arbeit. Sie war aber auflerordentlich frucht-
bringend, nicht nur in wissenschaftlicher, sondern auch
in technischer Beziehung. Durch diese Arbeiten, die
zundchst nur aus wissenschaftlicher Neugier unter-
nommen wurden, ist ndmlich die wichtige Gruppe der
Alizarinsaphirole gefunden worden, die ersten
lichtechten blauen egalisierenden Séurefarbstoffe.
Durch Disulfieren, Dinitrieren und Reduzieren von
Anthrarufin erhalt man in glatter Weise die p-Diamino-
anthrarufindisulfosiure, das Alizarinsaphirol B

N Neas N\
NH, €07 OH

OH v OH
AP A S0H
>
NN eo N\ HSOn N\ 0\
OH OH
NOs v OH NH. OH
/\/(40\/\‘//6()3}{ N ,CO\ /\l/b();;H
, ” HS0, ,
HSOS\/\(_{()/\/ 1\\/ \C()/\"
OH NO. oH NH.

aus welchem durch Abspaltung einer Sulfogruppe das
Alizarinsaphirol SE entsteht. [A.130.]
(Fortsetzung im né&chsten Heftt)

Zur Diffusion wasserltslicher Imprdgniermittel im Holze.
Von Ing. Rosert Noworny, Wien.
(Eingeg. 31. Oktober 1927.)

In Nr. 13 des Jahrganges 39 dieser Zeitschrift hatte
ich iiber Erfahrungen berichtet!), die an Hblzern mit der
seit einigen Jahren verwendeten Cobraimpréagnierung
gemacht worden waren. Indem ich hinsichtlich der
Einzelheiten dieses Verfahrens auf diesen Aufsatz und
andere einschliigige Mitteilungen hinweise, mochte ich
hier nur kurz bemerken, daf§ diese neuartige Imprégnie-
rung deshalb besonderes Interesse bietet, weil bei ihr
nicht fliissige Impréignierstotfe dem Holz einverleibt wer-
den, sondern Imprégnierpasten, die man durch Ver
rithren von wasserldslichen Imprigniermitteln mitWasser
erhiilt und mittels geeigneter Gerite ins Holz einfiihrt.
Die Schutzstoffe ldsen sich in der Holzfeuchtigkeit all-
mihlich und diffundieren von den Einfiihrungsstellen der
Paste (den ,Impfstichen*) aus in die benachbarten Holz-
schichten. Es konnte bei den friiheren Untersuchungen

1) ,Ober Erfahrungen bei der Holzimpriignierung nach dem
Cobraverfahren.*

festgestellt werden, da sich hierdurch ringformige, ge-
schlossene Impréagnierzonén in den adufieren Teilen der
Holzmaste bilden. Wenn auch einiges liber die allge-
meinen Verhiltnisse dieser Diffusion schon gesagt wer-
den konnte, so blieb doch noch die Frage offen, wie die
Ausbreitung der Holzschutzmittel von den Imprégnier-
stellen aus namentlich anfangs erfolgt, weil gerade
dies fiir die Praxis auBlerordentlich wichtig ist. Erst
wenn diese Verhiltnisse genauer erkannt sind, la8it sich
beurteilen, welche Anordnung der Impfstiche notwendiy
und zweckdienlich ist. Zu diesem Zwecke waren weitere
Untersuchungen von cobraimprignierten Hoélzern er-
forderlich, die, abgesehen von ihrer Wichtigkeit fiir
dieses Verfahren, das Interesse der an Imprignierun-
gen beteiligten Kreise schon deshalb verdienen, weil
Diffusionserscheinungen an Holzern, die mit wasser-
l8slichen Stoffen getrédnkt wurden, auch anderswo auf-
treten und Ver#inderungen an den urspriinglichen





