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Kurzer U berblick Uber die Entwicklung der-Anthrachinonfarbstoffe. 
Von ROBERT E. SCHMIDT. 

(Vorgetrageri ;tuf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Essen am 9. Juni 1927.) 
(Eingcg. 12. November 1827.) 

Deni Charakter der diesjahrigen Hauptversamni- 
lung glaube ich am besten zu entsprechen, wenn ich zu 
einein Vortrag aus meinem Spezialgebiet kein Thema 
wahle, welches nur verhilltnisrnafiig wenige spezielle 
Fachgenossen interessieren wiirde, sondern versuchen 
werde, ftir alle diejenigen, denen das Thema mehr oder 
weniger fremd ist, und das ist wohl die Mehrzahl der 
Xnwesenden, eine leicht verstandliche gedrangte Ober- 
sicht iiber das gro5e 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 dae 
Alizarin, dem Farbstoff der Krappwurzel, sowie an die 
unter dem Handelsnamen ,,Indanthrene" bekannten 
Kupenfarbstoffe erinnert, von denen einige gegen Licht 
und Wasche widerstandsfahiger sind als die damit ge- 
farbte Baumwolle. Die Entwicklung dieser Farbstoff- 
klasse, welche mit der denkwfirdigen Synthese des 
Alizarins durch C i r l b e  und L i e b e r m a n n  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. 

Anthrachinonfarbstoffe sind mehr oder weniger 
koniplizierte Derivate des Anthrachinon 

das durch Oxydation des Anthracen aus dem Stein- 
kohlenteer /\PH \/\ 

oder auch synthetisch gewonnen wird, indem man 
I'hthalsiiure init Benzol unter Zuhilfenahme yon 
Aluminiumchlorid zu o-Benzoylbenzoesiiure konden- 
siert und diese dann durch Wasserabspaltung in Anthra- 
chinon uberfuhrt: 

Nach letzterer Methode lassen sich auch substituierte 
Anthrachinonderivate herstenen, wie z. B. %Methyl- 
anthrachinon, ZChlaranthrachinon (aus Phthaldure- 
anhydrid und Toluol bzw. Chlorbenzol). Ferner seien 
hier noch erwahnt die Darstellung von Oxyanthra- 
chinonen durch Kondensation von OxybenzoesBuren mit 

1) Aus diesem Grunde erfolgt der Abdruck den 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 f!. gebrachte'n Beiepiele Wr die Wirkungsweise 
der Borenure sind in Bssen nicht oorgetragen totden. 
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sich selbst, z. B. von Anthrachryson aus 1.3.6-Dioxy. 
benzoesaure, sowie die Bildung von Oxyanthrachinoneii 
aus Phthaldure und Phenolen, z. B. von Chinizarin aus 
Phthalsaure und Hydrochinon. 

R e z i e h u n g  z w i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  u n d  
F a r  b e d e r A n t h r a c h i n  o n d e  r i v a t e. 
Anthrachinon selbst ist ein wenig gefiirbter Kbrper. 

In Losung oder in fein verteiltem Zustand ist es fast 
farblos oder weiD. Durch Einfiihrung verschiedener 
Substituenten wird die Farbe mehr oder weniger ver- 
andert. Bei derartigen Veranderungen spricht man, 
sehr trivial und unwissenschaftlich, von Vertiefung oder 
Aufhellung der Farbe im Sinne folgenden Schemas: 
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Im Laufe tier Jahre sind so viele Anthrachinon- 

derivate hergestellt worden, da5 man in bezug auf deren 
Farbe gewisse 'GesetzmBBigkeiten hat aufstellen kiinnen. 

Die Farbe eines Anthrachinonderivates hangt ab: 
1. von der Natur der Substituenten, 
2. von deren Stellung, 
3. von der Zahl und der rehtiven SteHiung.der Substi- 

tuenten. 
Die Farbe beurteilt man, indem man das betreffende 

Anthrachinonderivat in einem neutralen Lbsungsmittel 
lost, oder indem man den Kbrper in fein verteilten Zu- 
stand bringt, z. B. durch Lbsen in kalter konzentrierter 
Schwefelsiiure in EingieDen in Wasser. Man kann aber 
auch mit ungeftihr dem gleichen Ergebnis, und das ist 
das Verfahren, welches ich zur Demonstration in diesem 
gro5en Saale gewahlt habe, durch Einfiihren einer Sulfo- 
gruppe das Anthrachinonderivat in eine wasserlbsliche 
Sulfosiiure verwandeln und Qiese auf gewbhnliche un- 
gebeizte Wolle auffarben. 

Zu 1. Ober den EinfluD der Natur des Substitu- 
enten gibt die folgende Tabelle AufschIufj: 

I i schwaches j I I I ziegelrot 

biC& Gelb 



a gelb 

Die ,,Vertiefung" der Farbe durch in gleicher Stellung 
befindliche Substituenten erfolgt also in folgender 
Reihenfolge : 

H, CI, Br, NG. OH, SH, NH?, N H C H ,  NHCsH5. 

Durch Xtherifizieren der OH-Gruppe oder durch Acy- 
lieren der NHAruppe wird die Farbe aufgehellt, z. B. 
wird das ziegelrote 1-Aminoanthrachinon durch Acety- 
lieren gelb, das gelbe l-Oxyanthrachinon durch Methy- 
lieren Sast farblos. 

Was den EinfluD der Stellung des Subati- 
tuenten anbelangt, so sind die a-Derivate tiefer gefllrbt 
als die bDerivate, z. B. 

Vertiefung 

Zu 2. 

N H, 

ziegelrot 
/\FO\/\ 

~tlichgelb 1 I 
*/CO\?< 

I 
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Zu S.  Bei zwei gleichen Substituenten im MolekW 
spielt deren relative Stellung eine groae Rolle. Die 
hellste Farbe besitzen die Derivate, welche die Substi- 
tuenten heteronuklear in /I-Stellung haben. Tiefer ge- 
larbt sind die Derivate, welche .die Substituenten 
heteronuklear in aStellung haben, am tiefsten gefhrbt 
sind die Korper, welche die Substituenten homonuklear 
in a-a, d. h. in pStellung haben, z. B. 

NHCeHb 
/ \ , P O \ / \  
I I  1 violett 

NH2 v C D H 2 g e l b  A c  '\/'\a/ NHCcHq \/ 

1 i 1 viotett 

Diese Parnstellung ist aufierordentlich bedeutungsvoll. 
Eine grof3e Xnzahl im Handel befindiicher sehr wichtiger 
Anthrachinonfarbstoffe sind p-disubstituierte Derivate. 

Aus ohigem kann man nun schon einigermaaen 
voraussehen, welche Farbe ein Anthra~inonderivat von 
bestimmter Konstitution haben wird. Als Beispiel sei 
folgende Heihe aufgeluhrt, bei welcher sich zwei Sub- 
stituenten in  p-Stellung befinden. 

/ 
I 1 gelb ' blau 

I ziegelrot . gritiiblau 

rotviolett grih 

I violrtl 

Wenn in beiden Benzolkernen sich Substituenten in 
p-Stellung befinden, so wird die Farbe noch weiter ver- 
tieft, z. B. 

rotviolell blau 
\ 

NH, 

1)aD diese Regehi auch hei koniplizierten Anthrachinon- 
farbstoffen noch Geitung haben, geht aus folgenden iso- 
meren Kupenfarbstoffen hervor: 

NHCOCnHv. 

Bei 1 stehen die beiden Benzoylarninogruppen zur 
NH-Gruppe heteronuklear, die Farbe ist gelb, bei I1 ist 
eine Benzoylaminogruppe heteronuklear, die andere 
steht in p-Slellung zur NH-Gruppe, die Farbe ist nach 
Rotbraun vertieft, und bei I11 endlich, wo beide Ben- 
zoylaminogruppen zur NH-Gruppe in p-Stellung stehen, 
ist die Farbe weiter nach Oliv vertieft. 

D i e  M e t h o d e n  z u r  E i n f u h r u n g  v o n  
S u b s  t i t u e  n t e n. 

Die Einfuhrung von Substit~enten in das Anthra- 
chinonmolekiil kann nach den bekannten allgemeinen 
Methoden erfolgen. Wir besitzen aber auch eine ganze 
Anzahl Verfahren, welche fur die ~ n t h r a c h i n o n r e ~ e  
charakteristisch sind. Wegen der Kiirze der mir zur 
Verfiigung stehenden Zeit kann ich hier nur eine kIeine 
Auswahl besprechen. 

E i n f t i h r u n g  v o n  N i t r o g r u p p e n .  Beim 
Nitrieren von Anthra~inon treten die Nitrogruppen 
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hauptsachlich in a8tellung ein. Man erhalt so unter 
Beobachtung gewisser Versuchsbedingungen 1-Mono- 
nitroanthrachinon 

/ \,/ co\/N\02 

\/\C()/ %V 

Hei starkererii Nitrieren erhalt man ein Gemisch von 
1.5- und 1 .&I)initroanthrachinoii 

U l l t l  

untl daneben i n  untergeordneter Menge 1- und a-/?-De- 
riviite, 2. B. 1.6-, 1.7-, 2.6 und 2.7-Dinitroanthrachinon. 

Heim Nitrieren der Anthrachinonmonosulfoslluren 
treten die Nitrogruppen ebenfalls in a-Stellung ein. Aus 
Anthrachinon-a-monosulfosaure erhllt man ein Gemisch 
voii hnuptsiichlich 

untl 

und aus Anthrachinon-p-monosulfosaure 

und 

Rei der Nitrierung voii Oxyanthrachinonen und Amino- 
mthrachinonen liegen die Verhaltnisse wesentlich 
aiiders, doch kann hierauf aus dem angefiihrten Grunde 
nicht nlher eingegangen werden. 

E i n f i i h r u n g  v o n  S u l f o g r u p p e n .  Erhitzt 
~iiaii Anthrachinon mit reinem Oleum bzw. Oleum, 
welches gewisse Verunreinigungen nicht enthalt, so 
treten die Sulfogruppen i n  1-Stellung ein, und man 
erhalt 
/ .\, /co ,/ . \ p H  /\ ,CO\/\/SO,H 

' I  
1 

W \ c d \ /  HSOjO, /\/\co./\/ 
HSOS\/\/~:O'\,\/ S O H  9 

v \ c / \ /  
Diese Sulfosauren werden technisch im grbflten Ma& 
stabe fur die Darstellung von Alizarin, Flavopurpurin 
und Anthrapurpurin fabriziert. 

Sulfiert nian aber Anthrachinon mit Oleum, das 
geringe Mengen Quecksilber enthalt, so tritt die Sulfo- 
gruppe nicht in /I-Stellung ein, sondern fast ausschlief3- 
lich in a-Stellung, und man erhalt 

Diese sehr nierkwiirdige Reaktion, welche erst etwa 
:W Jahre nach dem Beginn der Alizarinfabrikation von 
drei Seiten fast gleichzeitig aufgefunden wurde, ist einer 
tlcr wichtigsten technischen Fortschritte in der Fabrika- 
tion der Anthrachinonderivate. Bis dahin war nian ge- 
zwungen, urn die wichtigsten a-substituierten Anthra- 

chinonderivate herzustellen, von den a-Nitroanthra- 
chinonen auszugehen. Jetzt werden diese a-Derivate 
aus den wesentlich billigeren Anthrachinon-a-sulfoduren 
hergestellt. Die Entdeckung dieser katalytischen Re- 
aktion beruht nicht etwa, wie vielfach angenommen 
wird, darauf, daf3 bei einer Sulfierung ein Quecksilber- 
thermometer zerbrach, sondern sie erfolgte dadurch, 
dafi 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 Orund gesucht wurde. 

E i n f u h r u n g  v o n  H a l o g e n .  Das zurzeit wich- 
tigste Verfahren, um Chlor in dae Anthrachinonmolektil 
einzufiihren, besteht darin, dafi man auf Anthrachinon- 
sulfosauren oder auf Nitroanthrachinonsulfosauren 
naszierende Chlor, z. B, Natriumchlorat und Salzsllure, 
einwirken labt. Die Sulfogruppe wird dabei ganz glatt 
durch Chlor ersetzt und man erhalt die betreffenden 
Mono- h d  Dichloranthrachinone und Nitrochloranthra- 
chinone in ausgezeichneter Reinheit und Ausbeute. 

E i n f i i h r u n g  v o n  H y d r o x y l g r u p p e n .  Aus 
dieseni sehr umfangreichen und gut durchforschten Ka- 
pitel sei hier nur folgendes hervorgehoben. A d e r  den 
allgemein bekannten Methoden zur Einfiihrung der 
Hydroxylgruppen auf direktem Wege ist die ,,direkte" 
Einfiihrung von OH-Gruppen geradezu eine Spezialitiit 
der Anthrachinonreihe. 

Schon bei der klassischen Darstellung von Alizarin 
durch Alkalischmelze von Anthrachinon-p-monosulfo- 
sauren findet eine derartige ,,direkte" Hydrolysierung 
statt. Man erhhlt hierbei nicht das zu erwartende 
B - M o n o oxyanthrachinon, sondern in der Hauptsache 
das 1.2-D i oxyanthrachinon, das Alizarin. Glatt ver- 
lauft die Bildung des Alizarins, wenn man der Alkali- 
schmelze ein Oxydationsmittel, wie Kaliumchlorat oder 
Natronsalpeter, zusetzt. Ober den inneren Mechanismus 
dieser direkten Einftihrung eines Hydroxyls kann ich 
mich hier nicht nliher auslassen. Sicher ist, daD 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-Qruppen redu- 
ziert sind etwa zu cC:~. In analoger Weise entsteht 
aus der Anthrachinon-2.6disulfo~ure das 1.2.BTri- 
oxyanthrachinon, das Flavopurpurin, aus der 2.7-Di- 
sulfosaure 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 Xfzalkalischmelze von Anthrachinonsulfo- 
sauren stets eintretende weitere Hydroxylierung, sowie 
die bei den a-Sulfosauren leicht stattfindende Aufspal- 
lung des Anthrachinonmolektih werden verhindert, 
wenn man die Sulfosauren mit E r d alkalien unter 
Druck erhitzt. Dieses Verfahren wird im grBDten MaR 
s ta be ausgef ILhrt. 

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

Eine htichst bemerkenswerte Methode, Hydroxyl- 
gruppen in das Anthrachinonmolekul einzufiihren, be- 
steht darin, dab man auf Oxyanthrachinone, welche min- 
destens ein Hydroxyl in a-Stellung haben, einen grof3en 
OberschuD von hochprozentigem Oleum (70-80%ig) bei 
maDiger Temperatur, etwa 25-30°, einwirken laDt. Es 

2 
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findet hierbei nicht, wie man erwarten kgnnte, Sul- 
fierung statt, sondern eine recht glatte Hydroxylierun~ 
rnit Ausbeuten von 90--05% der Theorie. €Iier n u r  
einige Beispiele. 

Aus l~xyanthrachinon erhiilt man so Anthrarufin 

! !  * I 

Aus Alizarin erhiilt man ChirialjzariIi { 1.2.5.8-Tetra- 
oxyanthrachinon), das Alizarinbordeaux des Handels 

Aus Anthrachryson entsteht auDerordentlich schnell 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxyan thrachinon 

\c/,\/ 
OH 

i 

In der Oleumschmelze befinden sich die gebildeten Oxy- 
anthrachinone in Form von Schwefelsaureestern, welche 
zum Teil ziemlich bestandig sind, wie z. B. der neutrale 
Schwefelsiiureester des 1.2.5.~-~etraoxyanthrachinon 

011 0' 
S( bl! 

/\,/cov\ C) 

Eine wesentlich andere Hydroxylieruiigsniethode 
besteht darin, dafj man die Oxyanthrachinone nicht rnit 
sehr hochprozentigen~ Oleum bei gewohnlicher Tempe- 
ratur behandelt, sondern mit konzentrierter Schwefel- 
siiure auf hohere Temperatur, etwa 180--250°, erhitzt. 
AUE dent 1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon (Alizarin- 
bordeaux) erhalt nian so 1.2.4.5.6.&Hexaoxyanthra- 
chinon, wobei als Zwischenstufe 1.2.4.5.8-Pentaoxy- 
anthrachinon auftritt. 

* 

Schwefelsaureester treten bei dieser Hydroxylierung 
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure nichtauf. 

Es wurde hierbei eine andere, sehr interessante Be- 
obachtung gemacht. Mit ganz reiner Schwefelsaure geht 
die Hydroxylierung nicht, wohl aber mit technischer 
Schwefelsiiure, nam~ntlich mit solcher, wie sie friiher 
nach dem Bleikammerverfahren hergestellt wurde. Auch 
hier zeigtcn sicli seinerzeit ini Betrieb Unterschiede, je 
nach der Herkunft der Schwefelsaure, und im Verfolg 
dieser Beobachtung wurde gefunden, daD ganz reine 
Schwefelsiiure 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 Saure, und Quecksilber, welche in 

der technischen Schwefelsaure, namentlich in der nach 
dem Kammerverfahren aus Pyrit odcr Zinkblende her- 
gestellten, als Verunreiaigungen immer vorhanden 
sind, manchmal in iiberraschend groiJer Menge. 

Die katalytische Wirkung des Selens ist experi- 
nientell aufgeklart. Selenige Saure wirkt bei hBherer 
Temperatur als kraftiges Oxydationsmittel, ahnlich wie 
der gleich zu besprechende Braunstein, und geht dabet 
in Selen tiber. Dieses wird dann durch die Schwefel- 
s lure  wieder zu selenige S u r e  oxydiert. Man hat also 

Se02 -* Se - i -  O2 
Se -t- 2S03 . * SrPI ?SO2. 

Ahnlich wird auch die Wirkuiig des Quecksilbers in  
diesem Falle zu erklaren sein. 

Hier sei nun auch eine interessante Wirkungsweise 
der Borsaure erwahnt. Gibt man bei der Hydroxylie- 
rung durch Erhitzen niit konzentrier~er S c I ~ ~ e f e ~ s l u r e  
Borsaure hinzu, so wird die Heaktion sehr erschwert 
oder ganz verhindert. EY beruht dies darauf, daD die 
Horslure mit den Oxy~nthrachinonen luaerst bestiindige 
Borslureester, oder richtiger Schwefelborsliureester, 
bildet (iihnlich den spater von D i ni r o t h beschriebenen 
Boressigslureesterri), welche in Wasser sofort in ihre 
Komponenten zerfallen, in konzentrierter Schwefel- 
siiure aber auch bei sehr hohen l'emperaturen be- 
stlndig sind. Sie sind noch bestandig unter Bedingun- 
gen, wo bei Abwesenheit von Borslure das Oxyanthra- 
chir~onderivat durch die konzentrie~te Schwefelsaure, 
uiid namentlich bei Ciegenwart eines der gennnnten 
Katalysatoren, vollstlindig zerstort wiirde. Diese 
schutzende Wirkung der Borsiiure hat eine sehr mannig- 
faltige Anwendung gefunden. 

Auch die Hydroxylierung von Oxyanthrachinonen 
inittels hochprozentigem Oleuin in groBem OberschuD 
wird durch Zusatz von Borsiiure stark beeinflufit. Eine 
relativ geringe Menge, nelche den Prozentgehalt des 
Oleums nur unbedeutend herunterdriickt, geniigt schon, 
um die Hydroxylierung ganz zu verhindern. Mit noch 
weniger Borsaure wird die Hydroxylierung zwar nicht 
verhindert, aber so reguliert, daD sie bei Zwischen- 
stufen stehenbleiijt. Aus Alizarin erhiilt man so nicht 
das 1.2.5.8-T e t r a osgaothrachinon, sondern das 
I .2.5-T r i oxyanthrachinon. Aus C'hrysazin (1.8- 
~ioxyanthrachinon), welches durch hochprozentiges 
Oleuni in 1.2.4.5.6.8 - H e x a oxyanthrachinon iiber- 
gefiihrt wird, erhalt man unter gleichen Bedingungen, 
aber unter Zusatz einer geringen Menge Borsaure, das 
1 A.8-T r i osyanthrachinon. 

Hier sei noch eine ,,direkte" Hydroxylierungs- 
niethode erwahnt, welche darin besteht, dafj man 
Xnthrachinon und Oxyanthrachinone mit konzentrierter 
Schwefelsaure und salpetriger Siure  (Natriumnitrit) 
unter Zusatz von Borsliure erhitzt. Der interessanteste 
Fall ist der, daD man so aus Anthrachinon selbst in be- 
quemer Weise Chinizarin erhalt. Aber auch hier geht, 
wie splter gefunden wurde, die Reaktion bei Anwen- 
dung von ganz reiner Schwefelsaure nicht. Sie erfolgt 
ttber, und zwar niit ziemlicher Heftigkeit, wenn die 
Schwefelsaure geringe Mengen Quecksilber enthalt, eine 
katalytische Renktion, dereri innerer Mechnismus noch 
nicht ganz aufgekllrt ist. Es ist nur festgestellt worden, 
daD als Zwischenstufe die Diazoverbindung des 
1 .~~minooxyanthrachinon auftritt. Mittels dieser Bil- 
dung von Chinizarin kann man in kurzester Zeit in 
Schwefelslure au13erst geringe Mengen Quecksilber 
nachweisen und auch kolorinietrisch schatzen. 

Eine sehr wichtige Methode, in Anthrachinon- 
derivate, speziell in Oxyanthrachinone, Hydroxyl- 
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gruppen einzuftihren, ist die Oxydation in konzen- ersetzt Prird unter Freiwerden von salpetriger SIure 
trierter Schwefelslure durch Braunstein, und zwar bzw. Halogenwasserstoff, z. B. 
findet die Hydroxylierung bei Anwendung eines fein OH NO? co OH 
verteiIten Braunsteins schon bei gewijhnlicher oder R > ' ' \ P P O , H  A' 1 1  \,AISO:,H 

iii;1n 30 gnnz glatt Purpurin (1.2.4-Trioxyanthrachinon). 
noch tieferer Temperatur statt. Aus Alizarin erhalt I I  f 

H*3 A(-/\/ 
OH OH OH NO? \H OH 

HSO~,\,P,~,-,/ 

A,P\ "\OH I\ /f:0\AOH I NH2 
I I , A / C O \ / \ B r  A , / C 0 \ C B r  

\ /\[ Q/\ / \A .(- /\& I I 

Aus A41izarinbordeaus ( 1.2.5.8-Tetraoxyanthraehinon) \./\c()/\/ Rr \ ' \ C O A A  

erhilt man, ebenfalls glatt, zunachst 1.2.4.5.8-Penta- M~~ kann hier geradezu einer ,,verseifung" 
osymthrachinon, welches dann weiter ZLI 1.2.4.5.6.8- sprechen. 
Hexaoxyanthrachinon hydroxyliert wird E i n t i i h r u n g  v o n  A m i n o g r u p p e n .  Be- 

handelt man die in Wasser unloslichen Nitroanthra- 
chinone mit alkalischen Reduktionsmitteln, so gehen sie 
zunachat mit intensiv griiner bis blauer Farbe in Losung. 
Aus dieser Losung scheiden sich bei weiterer Einwir- 

'\, f i  co,4 /' kung des Reduktionsmittels die Aminoanthrachinone 
als ziegefrote, kristallisierte Niederschlage ab, wlhrend 
die Losung entfiirbt wird. Die erwahnten stark Re- 
farbten Losungen enthalten a1s Zwischenprodukte der 
Reduktion Hydroxyiaminderivate des Anthrachinons, 
die leicht isoliert werden kijnnen, prachtvoll kristalli- 
sieren und im festen Zustande sehr bestandig sind. Beim 

Datiebeii eritsteht io geringer Menge das isoniere Losen in konzentrierter Schwefelsiiure lagern sie sich 
1.2.4.5.7.t3-Hexnosyanthrachinon uin zu Aminooxyanthracbinonen, z. B. 
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OH OH 
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OH -c'o ( )H NH OH 
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1 j !  , I !  I 1 und 
HOc"\,' "\lokt , 

Isomere 
'L ,"\( / '\ /\(-O/</ \ACO/L& N Hn_ 

OH OH 
citi Korper, dessen Existenz zuerst auf spektro- NHOH 
skopischein Wege nachgewiesen wurde. A h  Hydroxylaminderivate wurden diese Zwischen- 

Diese Polyoxyanthrachinone, welche sehr wertvol[c Produkfe erkannt, noch ehe die erste Arbeit von Barn - 
Beizenfarhstoffe darstellen'), finden sich nun in den i i i ; t  1) e r g e r Uber PhenYlhYdroxYlamin veroffentlicht war* 
Rraunstein erhaltenen Oxydntionsschmelzen nicht ;\Is Seither sind cine grofie Anzahl HYdroxYlaminderivate 
solche \ror, sondern in Form sehr interessanter Verbill- der Anthrachinonreihe dargestellt und naher s t u d k t  
dungen, Fvelche zuerst Anfang 1891 erkannf, ill) worden, ein ebenfalls sehr interessantes Kapitel. Durch 
D. R. p. 66 153 charakterisiert und als , , ~ n t h ~ a d i ~ h i ~ ~ ~ ~ ~ '  geeignete Reduktion VOn 1.5-Dinitroanthrachinon erhiilt 
bezeichnet worden sind. Sie enthalten neben den Lei- man z. B. fokende HYdroxYlaminderivate: 

NHOH NHOH NHOH den Ketogruppen noch eine wahre Chinongruppe, 

Das dem obigen Penlaoxyanthrachinon entsprechendc 
/\ P\/\ /\P\ A 

! '  ' I  ! I  
\~ P ('0 '\\ ,' 

welche durch schweflige Saure leicht reduzierbar ist. /\/'"\/\ 1 1  I '  

Anthrndichinon kann man wje folgt formulieren: \ / \ c o A /  \/\co/%/ N H, NO? I 
NHOH OH 

, , /',OH Erhilzt man aber 1.5-Dinitroaminoanthrachinon niit 
0 \ ,  ,( ;"\~ 

, I  

Dimethylanilin, so erfolgt die Reduktion in ganz an- 
' \  /'\(.()/, '\ / derem Sinne und man erhllt 1 * SNitroaminoanthra- 

chinon (,/co\\y<2 
0 OH 

Diese Xnthradichinone sind spater von D i ni r o t h 
genauer untersucht worden. Aher auch in den Labora- 
torieii der Farbenfnhriken sind diese Korper und ihr 

chinonchemie, urn so mehr, als sich den Anthra- Eine besonders wichtige Methode zur Einfilhrung 
dichiIlonen ganz analog Chinonimine und (-hinol,- der Aniinogruppe ist das Erhitzen von negativ substi- 
diimine sowie, a1lerding.s sehr unbestgndige, Anthra- tuieiten Anthrachinonderivaten mit Ammoniak Unter 
t r i chinone und Dichinonimine anschlieflen. 1)ruck anf hoherer Temperatur. A u s  den Anthra- 

chinonsulfosiiuren erhalt man SO die technisch aUkr-  
ffihren, sei noch erwahnt, da8 bei vielen oxy- und ordentlich wichtigen Aminoanthrachinone, 2. B. 

ein Halogen oder eine Nitrogruppe enthalten, beim Er- 
hitzen niit konzentrierter Schwefelsaure und Borsaure 
die Nitrogruppe bzw. das Halogen glatt durch Hydroxyl 

2) Die ,,Aliznrinryiittine" des Haltdels sind 1eiI.s P O ~ Y O ~ J -  
anthrachinone, teils Aminopolyoxyanthravhinone. 

I !  
Verhalten wissenschaftlich eingehend studiert worden. 
Es ist dieses eines der reizvollsten Kapitel der Anthra- 

/\co.'\ ' 
NO, 

Von den indirekten Methoden, Hydroxyl eiozu- 

.4minoanthracMnonderivaten, welcbe in Parastellung ,, /CO\/\/SOJ A , / C O \ ( l / N H ,  I +NH:{ + 1 - t  so3i iz  'i \Ac& \/\GO/\/ 

Die dabei freiwerdende schweflige S u r e  bewirkt un- 
erwiinschte Nebenreaktionen unter Beeintrachtigung der 



Ausbeute. Diesem Obelstand begegnet man, indem 
man die schweflige S u r e  im Moment ihrer Ent- 
stehung unschadlich macht, sei es durch Zugabe eines 
Bariumsalzes, wobei unlSsliches Bromsulfit entsteht, sei 
es durch Zugabe eines geeigneten Oxydationsmittels, 
welches die schweflige Saure zu Schwefelsaure oxydiert. 

AuBerordentlich leicht und glatt werden in ge- 
wissen Oxyanthrachinonen eine oder zwei Hydroxyl- 
gruppen durch die Aminogruppe ersetzt durch bloDes 
Erwarmen mit verdiinntem etwa 5%igem Ammoniak. 
In gewissen Fallen findet die Reaktion schon bei ge- 
wbhnlicher Temperatur statt. Als  Beispiel seien an- 

Purpurin 

\,'\C()/'\/ 
OH 

sog. Purpurioamid 

H\Ac-JAF3H OH 
OH 

Hexaoxyanthrachinon- D iaminoanthrachr@on- 
disulfosaure disulfoshre, 

' Hier wiire der Ort, einiges iiber die sogenannteii 
Dinitroanthrachinonfarbstoffe zu sagen. Erhitzt man 
1 * 5 oder 1 * 8-Dinitroanthrachinon mit Oleum von ver- 
schiedener Stiirke unter Zusatz von geeigneten Reduk- 
tionsniitteln, am besten Schwefel, der sich bekanntlich 
im Oleum zu dem sogenannten Schwefelsesquioxyd lSst, 
so erhalt man verschiedene Farbstoffe, welche alu solche 
z. T. nachdem eingetretene Sulfogruppen nachtraglich 
wieder abgespalten werden, unter dem Namen ,,An- 
thracenblau" in den Handel gekommen sind. Arbeitet 
man mit schwlcherem Oleum, zweckmai3ig bei Gegen- 
wart von Borsiiure, so erhiilt man Chromsiiure stark 
griinstichig blau fiirbende Produkte, welche im wesent- 
lichen Monosulfosiiuren von Diaminodioxyanthra- 
chinonen sind. Arbeitet man mit stlrkerem Oleum, so 
erhalt man aus 1.5-Dinitroanthrachino11, je nach der 
Art und Weise, wie die Schmelze aufgearbeitet wird, 
die oben formulierte Hexaoxyanthrachinondisulfosiiure 
oder die Diaminoanthrachrysondisulfosiiure. 

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

Letztere werden dann, bei Anwendung von schwache- 
rem Oleum und Borslure, einfach monosulfiert oder bei 
Anwendung von stiirkereni Oleum weiter hydroxyliert 
und disulfiert. Ich muD mich hier mit diesen kurzen 
Hinweisen begniigen, in Wirklichkeit ist der Reaktions- 
verlauf in seinen einzelnen Phasen noch wesentlich 
weiter aufgeklart, und es handelt sich hierbei uni eines 
der interessantesten Kapitel der Anthrachinoiichemie. 

Die Aufkllrung dieser Verhiiltnisse war keine 
leichte Arbeit. Sie war aber aufierordentlich frucht- 
bringend, nicht nur in wissenschaftlicher, sondern aucli 
in technischer Beziehung. Durch diese Arbeiten, die 
zunachst nur aus wissenschaftlicher Neugier unter- 
nommen wurden, ist namlich die wichtige C ruppe der 
A 1 i z a r i n Y a p h i r o 1 e gefunden worden, die ersteii 
1 i c h t e c h t e n blauen egalisierenden Saurefarbstoffe. 
Durch Disulfieren, Dinitrieren und Reduzieren v o ~ i  
Anthrarufin erhalt man in glatter Weise die p-Diainino- 
anthrarufindisulfosaure, das A 1 i z a r i n s a p h i r o 1 R 

0 H 
/ \ P O \ / \ ,  

I 
L 

aus welchem durch Abspaltung einer Sulfogruppe dns 
A l i z a r i n s a p h i r o l  S E  entsteht. [A. 130.1 

( F o r t  s e  t z u  n g  i m n i l c - h s  t e 11 II c f 1 . )  

Zur Diffusion wasserl6slicher Impr2iigniermittel im Holze. 
Von Ing. ROBERT NOWOTNY, Wien. 

(Elngeg. 81. Oktober 1m.) 

In Nr. 13 des Jahrganges 39 dieser Zeitschrift hatte festgestellt werden, dai3 sich hierdurch ringforniige, ge- 
ich iiber Erfahrungen berichtet'), die an Hblzern mit der schlossene Impragnierzonkn in den auberen l'eilen der 
seit einigen Jahren verwendeten Cobraimpragnierung Holzmaste bilden. Wenn auch einiges uber die allge- 
gemacht worden waren. Indem ich hinsichtlich der meinen Verhaltnisse dieser Diffusion schon gesagt wer- 
Einzelheiten dieses Verfahrens auf diesen Aufsatz und den konnte, so blieb doch noch die Frage offen, wie die 
andere einschlagige Mitteilungen hinweise, mtkhte ich Ausbreitung der Ho]zschutzmittel von den Impragnier- 
hier nur kurz bemerken, daf3 diese neuartige Imprignie- stellen aus namentlich anfangs erfolgt, weil gerade 
rung deshalb besonderes Interesse bietet, weil bei ihr dies fur die Praxis auflerordentlich wichtia ist. Erst 
iiicht fliissige Inipragnierstoffe dem Holz einverleibt wer- wenn diese Verhaltnisso genauer erkannt Silld, 1gflt sic11 
den* Irnpragnierpasten, die man durch Ver. beurteilen, welche Anordnung der Impfstiche iiotwendig 
ruhren von wasserlbslichen Impragniermitteln mitwasser und zweckdien]ich ist, zU diesem Zwecke waren weiterr! 
erhiilt und mittels geeigneter Gerate ins  Holz einfiihrt. Untersuchungen cobraimpragnierten Holzern er.- 

mahlich und diffundieren von den Einfuhrungsstellen der dieses Verfahren, das Interesse der an Ilnpragnierull- Paste (den ,,Impfstichen") aus in die benachbarten Holz- gen beteiligten Kreise schon deshalb verdienen, weil  schichten. Es konnte bei den fruheren Untersuchungeii Diffusionserscheinungen an die Init waSSer- 
1) ,Ober Erfahrungen bei der Holzimpriignierung nach deli1 lbslichen Stoffen getrankt wurden, auch anderswo auf- 

Cobraverfa hren." treten und Verinderungen an den urspriinglichen 

Die Schutzstoffe lfiSen sich in der Holzfeuchtigkeit all- forderlich, die, abgesehen ihrer wichtigkeit f G r  




