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Kurzer oberblick aber die Entwicklung der Anthrachinonfarbstoffe. 
Von ROBERT E. SCHMIDT. 

(Vorgetragen nu! cler Hauptversamnilung des Vereiiis tleutsrher Chemiker zu Essen am 9. Juni lW7.) 
(EinReR. 12. November 1927.) (Fortsetzung aus Heft 2, Seite 46.) 

Die technisch ebenfalls wichtige Einfiihrung von 
Mono- und Dialkylaminogruppen will ich hier Ubergehen 
und konime zur 

A r y 1 a rn i n o g r  u p p  e n. 
So leicht bei gewissen Oxyanthrachinonen beim Er- 
warmen mit Ammoniak Hydroxyl durch die Amino- 
gruppe ersetzt wird, so schwer gelingt es, Hydroxyle 
durch Arylaminoreste, z. B. durch den Anilinrest 
NH--CsH, zu ersetzen. Die Heaktion konnte erst be- 
werkstelligt werden, als B o r s ii u r e zu Hilfe genomnien 
wurde, einfach derart, daf3 man die Oxyanthrachinone 
mit Anilin, pToluidin usw. unter Zusatz von Borsaure 
erhitzte. Der Vorgaiig ist der, daB sich Borsliureester 
bilden, welche leichter reagieren als die freien 
.Hydroxyle. Die Heaktion entspricht also der Bildung 
von Acetamid aus Essigiither und Ammoniak, welche 
vie1 leichter erfolgt als die Bildung aus Eisessig untl 
Ammoniak, und diese Uberlegung war es auch, welche 
zu diesem Verfiihren fuhrte, nachdem beobachtet worderi 
war, dai3 Oxyanthrachinone auch in neutralen Lbsungs- 
mitteln, z. B. in Nitrobenzol, beim Erhitzen rnit Roraiiure 
Borslureester geben. 

Dadurch wurde eine neue groi3e KBrperklasse 
erschlossen, zu welcher einige der  nllerwichtigsten 
Anthrachinonfarbstoffe gehoren, wie das ,,Alizarinblau- 
schwarz B '  (aus Purpurin, Anilin und Borsaure und 
nachtragliches Sulfieren) und das ,,Aliznriiic~yaiiingrlin", 
eine Sulfosaure des 1.4-Di-p-toluidoanthrachinon (aus 
Chinizarin, p-Toluidin und Borsiiure). 

E i  n f ii h r u n  g v o n 

\ / 
N HC7C7 

Wenn spater auch andere Methoden gefunden 
wurden, um die Arylaminoanthrachinone herzustellen 
(z. B. durch Erhitzen von Halogenanthrachinonen mit 
Arylaminen), und wenn auch in vereinzelten Fallen bei 
der  Kondensation von Oxyanthrachinonen mit Aryl- 
aminen die Borsaure durch andere Kondensationsmittel 
ersetzt werden konnte (von denen ubrigens keines an 
die Wirksamkeit der  Borsiiure nur  entfernt heranreicht), 
so bleibt die Tatsache bestehen, daf3 die Erschliefiung 
dieser wichtigen Anthrachinonderivate der  B o r s a u r e 
zu verdanken ist. 

Die Kondensation von Chinizarin mit p-Toluidin zu 
dem wichtigen 1.4-Di-p-toluidoanthrachinon verlauft 
nicht sehr glatt, da eine andere Reaktionhnebenher geht, 
die hier nicht erbrtert zu werden braucht, deren w i s w i -  
schaftliche Erkenntnis aber dazu ftihrte, einen Weg zu 
fipden, nach welchem die Kondensation ganz glatt er- 
folgt. Dieses Verfahren besteht darin, daf3 man nicht 
Chinizarin, sondern dessen als ,,Chinizarinhydrilr" in der  
Literatur bekanntes Reduktionsprodukt, dem man die 
Formel 

tl OH 
\/ OH 

/\/ \/\ 

zuschreiben kann, mit pToluidin unter Zusatz von Rcr- 
saure erhitzt. Die Kondensation erfolgt schon bei 
Wasserbadternperatur, man erhalt in quantitativer Aus- 
beute den Borsiiureester der  prachtvoll kristallisierenden 
,,Leukoverbindung" des 1.4-Di-p-toluidoanthrachinon, 
welche leicht zu letztereni oxydiert werden kann. 

Diese Beobachtung hat sich noch weiter nls furchtbar 
erwiesen, indeni im Anschlui3 daran gefunden wurde, 
daB noch in vielen Fallen die sogenannteri ,,Leuko- 
verbindungen" von Anthrachinonderivnten ganz bedeu- 
tend reaktionsfahiger sind. Wiihrend z. B. Chinizariii 
sich mit Ammonink nur schwer und unvollkoniine~i in 
1.4-Diaminoanthrachinon umsetzen laat, geht die 
Reaktion leicht und glatt mit Chinizarinhydrur (Leuko- 
chinizarin), und man erhalt das Leuko-1.4-Dianiino- 
nnthrachinon. Umgekehrt, wahrend 1.4-Dianiino- 
anthrachinon gegen Natronlauge oder verdunnte Saure 
recht bestandig ist, werden aus seiner erwlhnteti Leuko- 
verbindung unter den gleichen Bedingungen die Amino- 
gruppen leicht durch Hydroxyl ersetzt unter Bildung vori 
Leukochinizarin. 

Ehe ich zu den komplizierten Anthrnchinonderivnteri 
ubergehe, seien hier die Verbindungen erwahnt, bei 
welchen zwischen einern Kohlenstoffatom in a-Stellung 
und den1 henachbarten Mesokohlenstoffatorii eine Brucke 
geschlagen ist, also ein neuer Ring angeschweiat ist. Die 
ersten Vertreter dieser KBrperklasse waren die Akri- 
dine, welche aus a-Arylaminoanthrachinonen durch 
Wasserabspaltung entstehen, z. B. 

/\ P. 

Seither ist eine groDe Anzahl solcher Verbinduri- 
gen hergestellt aorden. von denen ich nur folgende 
Typen anftihre, welche groi3e technische Bedeutung er- 
langt haben. 

CH co 
N NH 

/h /\ 
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Beiizan th roil A ntlirapyridon I'yrazolant hron 

Ich koninie nun zu den Verbindungen, bei welchen 
zwei oder mehrere Anthrachinonkerne durch ein Binde- 
glied verbunden sind. 

Versucht man Halogenanthrachinone mit Amino- 
anthrachinoneri unter Austritt von Halogenwasserstoff 
in der  ublichen Weise zu kondensieren, z. B. durch Er- 
hitzen bei Gegenwart eines saurebindenden Mittels, so 
ist das Resultat negativ. Die Kondensation tritt aber 
sofort ein, wenn S p u r  e n K u p  f e r oder eines 
K u p f e r s a 1 z e s vorhanden sind: 
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Diese katalytische Reaktion, bei welcher uiizahlige 
Variationen moglich sind, hat auflerordentliche technische 
Bedeutung erlangt. Man kann so 2, 3, 4 wid noch mehr 
Anthrachinonringe durch die NH-Gruppe verknupfen. 
Ein l e i 1  der  erhaltenen Produkte (Xnthrimide, Di-, Tri- 
aiithriinide usw.) gehort zu den wertvollsten Kupen- 
farbstoffen. 

Die hierbei zutage tretende katalytische Wirkung des 
Kupfers wurde in den Farhenfabriken gefunden unrtb- 
hangig von U 11 m a n n , und ehe dessen Arbeiten iiber 
die katalytische Wirkung dea Kupfers veroffeiitlicht 
waren, und zwar auf Grund folgenden Vorganges: 

Durch Erhitzen von 1-Amino-2.4-dibromanthra- 
chinon mit p-Toluidin unter Zusatz von Natriuniacetat 
erhalt man das l-Amino-2-brom-4-p-toluidoanthrachinon 

dessen Sulfosaure sich nls ,,Alizarinreinblnu B" im 
Handel befindet. Die Fahrikation dieses l-Aniino-2- 
broni-4-p-toluido-anthrachinon verlief jahrelang anstands- 
Ios, bis die Fabrikatiori von Elberfeld nnch Leverkusen 
verlegt wurde. Dort gingen bei ganz gleicher Arbeita- 
weise samtliche Partien daneben. Die Kondensation 
verlief zwar recht whnell, aber gleichzeitig schied sich 
eine kriptallinische, schwerlbsliche Verbindung ab, deren 
Sulfosiiure sehr t rub farbte. Die Apparatur, in welcher 
die Kondensation ausgefuhrt wurde, bestand in Elber- 
feld sowohl als in Leverkusen aus einem emaiIlierten 
Ruhrwerkskessel, dessen Deckel eiiien rnit eiiiem Kuhler 
verbundanen Helm fur den Abzug der  sich entwickeln- 
den Dampfe trug. Bei naherer Untersuchung zeigte sich 
nun, daf3 dieser Helm in Elberfeld aus Eisen, in Lever- 
kusen aber aus Kupfer bestand, und Laboratoriums- 
versuche zeigten, dafl die minimalen Kupfermengen, 
welche durch Heruntertropfen von Kondensnt aus  dem 
Helm in die Schmelze kamen, geniigten, um die anor- 
malen Erscheinungen hervorzurufen. Die Untersuchung 
der  oben erwahnten schwerloslichen Verbindung ergab 
aber, dafl diese ein Di-p-toluidoindanthren war, dessen 
Bildung aus dem zuerst entstandenen 1-Amino-2-bronl- 
4-p-toluidsanthrachinon nian sich uiiter Einflufl des 
Kupfers iiach folgendem Schema zu denken hatte: 

NHCjH; 
/\ /co\/\ / 
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War diese Ansicht richtig, so mufite, wenn man 1-Amino- 
2-bromanthrachinon in einem hochsiedenden Losungs- 

mittel mit Natriumacetat unter Zusatz von wenig Kupfer 
erhitzte, das weiter unten zu. besprechende Indanthren 
selbst Bntstehen: 

/\/T/\ /Voo\/\ 

Somit war nicht nur die Itichtigkeit der  von dem 
Entdecker des  Indnnthrens, H. B o h n , angenoinmenen 
Konstitution dieses Farbstoffes zum ersten Male be- 
wiesen, sondern es war auch ein neuer eleganter Weg 
zur Darstellung von substituiertenlndanthrenen gegeben. 
Und dnran anschlieflend folgte die obenerwiihnte Ver- 
allgemeinerung dieser Reaktion zur Darstellung von 
,,Anthrimiden". Das kleine Malheur init deni kupferneii 
Helm hatte also den groflen Erfolg, dafl eine der  wich- 
tigsten Reaktionen der  neueren Anthrachi tioiichemie 
gefunden wurde. 

Ich gehe jetzt zu den Verfahren iiber, bei welchen 
zwei oder rnehrere Anthrnchinonkerne durch Rinde- 
glieder oder auch direkt miteinarider verbunden werden 
unter Austritt von Wasserstoff. Dieser entweicht nicht 
etwa im freien Zustand, sondern e r  reduziert die Keto- 
gruppen, so dai3 bei diesen Reaktionen die Konden- 
sationsprodukte zunachst immer in Form von Reduktions- 
produkten, von sogenannten Leukoderivaten erhalten 
werden. Ober den inneren Mechanismus, wie er sich in 
Wirklichkeit abspielt, will ich mit dieser rein iiuDer- 
lichen Feststellung nichts gesngt haben. Zweifelsohne 
spielen hierbei die Ketogruppen eine grofle Rolle. 

Als Kondensationsmittel dienen Kalihydrat, alko- 
holisches Kali, Aluminiumchlorid, Antimoiipentachlorid, 
konzentrierte Schwefelsaure u. a. In manchen Fiilleii 
geht die Kondensation nuflerordentlich leicht vonstatten, 
sogar bei gewahnlicher 'l'emperatur. 

Ich werde mich begniigen, hier eiuige wenige Bei- 
spiele anzufuhren. Schmilzt man ,!?-.4minoanthrachinon 
mit Kali, so erhalt man, wie R e n 6 B o h n 1 0 1  gefunden 
hat, einen prachtvollen blauen Kupenfarbstoff, das schon 
erwahnte Indanthren 

'\ / \ c ()/' \/ 
Hier ist also Wasserstoff von der  Aminogruppe und vom 
Renzolkern abgespalten worden. Schmilzt man ,!?-Amino- 
anthrachinon mit AtzkaIi bei wesentlich hoherer Tem- 
pcratur. so entsteht ein gelber Kiipenfarbstoff, das 
Flnvanthren. 
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Hier hat, rieben Wasseraustritt zwischen NHI und 
CO-Gruppe auch Wasserstoffaustritt aus den Anthra- 
chinonkernen unter deren direkter Bindung stattgefun- 
den. Als Beispiel fur die Verknupfung von Kohlen- 
wasserstoffatomen niit 2 Anthrnchinonkernen unter Aus- 
tritt von Wasserstoff sei folgende Reaktion erwahnt: 

Nach den fruheren Literaturangaben entsteht bei 
der Kalischmelze von 1 -0xynnthrachinon (sogenanntes 
Erythrooxyanthrachinon) Alizarin. Die Nachprtifung 
dieser Angabe hat ergeben, d:iD Alizarin wohl entsteht, 
nber nls Nebenprodukt. Als Hauptprodukt der Reaktion 
bildet sich, nnch folgendem Schema, ein sehr schwer 
lbslicher gelber Korper, bei welchem zwei Athrachinon- 
molekule direkt verbunden sind. 

2 

Schmilzt man n-a'-Dinnthriniid wit Atzkali oder mit 
;lluminiuiiichlorid, so erhalt man ein Karbazolderivat. 

\\(:()/ ' \ '  ' \(-()P 
Bei der Kalischmelze von Renzanthron (I)  

A p ,' 

i 211 

/ 
(das ninii erhiilt durcli Erwiirnien von Aiithrxhinoii 
oder seiiien Reduktionsprodukten init Glycerin und 
Schwefelsaure), oder heiiii Erhitzen von Benznnthron niil 
nlkoholischem li : i l i  crliiilt i i in i i  durch Zusamirientreteii 
yon zwei Renznntliroiiiiiolekuleii unter Austritt von vier 
H-Atomen das Dibenzanthron (Violanthron) und Iso- 
henzanthron (Isoviolnnthron), intensive hlauviolette 
Kupenfnrhstoffe (11) (111). 

I I 
/ / /  

Diese Ui beiizanthroiie konneii auch als Derivute des 
Perylens (IV) aufgefabt werden. Ein Dimethoxyderivat 
des Dibenzanthrons ist das Indanthrenbrillantgrtin. 

Das Gebiet dieser mehrkernigen und komplizierten 
Anthrachinonderivate ist in den letzten Jahren intensiv 
bearbeitet worden und hat bereits einen sehr ansehn- 
lichen Umfang erreicht. Und wenn das wenige, was ich 
dartiber gesagt habe, in gar keinem Verhaltnis zu seinem 
Umfange steht, so geschah diese Beschriinkung aus RIick- 
sicht auf diejenigen Zuhorer, fur welche ich nieinen 
Vortrag in erster Linie bestimmt habe. 

Eine groDe Anznhl dieser hochmolekularen Korper 
sind sogenannte K ii p e n f a r b s t o f f e , auf die ich 
gleich zu sprechen kommen werde. Eine Zeitlang glauhte 
man, dafi nur solche Anthrachinonderivate klipen- 
fiirbende Eigenschaften haben, hei welchen mindestens 
zwei Anthrachinonkerne in irgendeiner Weise verkettet 
sind. Um so grafier war die Oberraschung, als man fand, 
daD ganz einfache Acylaminoanthrachinone, wie z. R. 
Benzoylaminoanthrachinone, ausgezeichnete Ktipenfarb- 
stoffe darstellen. So flrben z. B. Baumwolle aus der 
Kupe: 

NH( 'Or,; tl:, N H (  Y)('GHY, 

gt.1 h I'o t 
\ /'\,('O,/\ / ,\ ,I ,I 

('0 , I 

violetlblnu 

Aus obigem ganz knappen Ausschnitt ist ersichtlich, 
wie ungeheuer grof3 das Gebiet der Anthrachinonderivate 
geworden ist. Von den zahlreichen Forschern, welche 
das Gebiet auf den Hochschullaboratorien in neuerer 
Zeit bearbeitet haben, mochte ich hier nur die Namen 
S c h o l l ,  D i m r o t h  und U l l m a n n  nennen. Aber 
auch die wissenschaftliche Arbeit in den Laboratorien 
der Industrie, aus welchen ja die vielen neuen grund- 
legenden Reaktionen stammen, ist nicht minder grob, 
vielleicht noch grofier, und es konnten viele Jahrglnge 
der ,,Annalen" damit versorgt werden. Gewisse Grunde 
lassen es aber geboten erscheinen, heute noch mehr als 
frtiher mit wissenschaftlichen Veroffentlichungen seitens 
der Industrie zuruckhaltend zu sein. Ich mochte aber 
diese Gelegenheit benutzen, um auf die ganz bedeuten- 
den wissenschaftlichen Leistungen der vielen stillen 
Erfinder und Forscher in den Fabriklnboratorien hinzu- 
weisen, deren Name nie an die Oeffentlichkeit tritt. 
Diesen ,,unbekannten Soldaten" der Wissenschaft mkh te  
ich an dieser Stelle meine Anerkennung aussprechen, uni 
so mehr, als mancherorts noch verkehrte Ansichtea Iiber 
die Qualitlt des wissenschaftlichen Arbeitens in deli 
Fabriklaboratorien bestehen. 

Vor Abschlufi dieses Kapitels mochte ich noch auf 
drei Hilfsmittel hinweisen, die mir bei den Arbeiten die 
allergrofiten Dienste geleistet haben. Es sind dies 

1. Das M i k r o s k o p ,  das noch vie1 zu weuig be- 
nutzt wird und das jeder Chemiker auf seinem Platze 
haben sollte. Durch das Mikroskop konnen im Labora- 
lorium und im Betrieb Prozesse in bequemer Weise ver- 
folgt und kontrolliert, Substanzen mit einem Blick auf 
ihre Einheitlichkeit gepruft werden. Im Mikroskop 
habe ich die ersten Kristnlle der Anthrachinon-a-mono- 
sulfosiiure gesehen, die sonst noch lange nicht gefunden 
worden wilre. 



41. Jsbrgmg 19261 Schmidt : Kuner Oberblirk Uber die Entwicklung der Anthrachinonfarbtoffe 813 
. . - . . - - . . .. . .- .. ._-. . ~ . ... _ _ _  .. - . -  . .  . . .. . .. . ____ 
2. Das S p e k t r o s k o p , welches ebenfalls auf 

dem Arbeitsplatz jedes Farbstoffchemikers stehen sollte. 
Ohne dieses Instrument wi re  die Bearbeitung mancher 
Abschnitte der Anthrachinonchemie kaum moglich ge- 
wesen, viele Kbrper und wichtige Reaktionen sind nur 
durch das Spektroskop gelunden worden, und gewisse 
Fabrikationen waren ohne das Spektroskop gar nicht 
moglich. Erlauternd ist hier zu bemerken, daD viele 
Anthrachinonderivate im . geeigneten Losungsmittel 
Absorptionsspektren von einer Schiirfe geben, die ge- 
radezu uberraschend ist. Einzelheifen zu bringen, wtirde 
zu weit flihren. Ich mochte nur hemerken, daf3, 
wenn das Spektroskop bisher viel zu venig ge- 
braucht wird, dies wohl daran liegt, da5 nicht die ge- 
eigneten Instrumente benutzt wurden, zum Teil auch 
nicht vorhanden waren. Die kleinen Spektroskope mit 
gerader Durchsicht und Vergleichsprisma, welche hier 
nur in Frage kommen, wo es darauf ankommt, in 
kitrzester Zeit viele Beobachtungen rasch hintereinander 
zu machen, waren im allgemeinen fur Emissions-, aber 
nicht fur Absorptionsspektren konstruiert. Diesem 
Ubelstand ist nun abgeholfen, und mehrere deutsche 
Firmen konstruieren jetzt auf meine Anregung hin In- 
strumente, die den Anspriichen in jeder Weise ent- 
sprechen. 

3. Die B o r s ii u r e  , uber deren vielseitige An- 
wendung in der Anthrachinonchemie ich ein ganzes Buch 
schreiben konnte, und die sich als ein wahrer Wunder- 
korper erwiesen hat, dem wir unendlich viel verdanken. 
Einige Anwendungsweisen habe ich bereits erwahnt. 
Hier mkh te  ich als weitere Beispiele der Wirkungsweise 
der Borsiiure bei ganz einfachen Reaktionen nur folgen- 
des erwahnen. Behandelt man Alizarin in konzentrierter 
Schwefelsaure mit Salpetersaure, so entsteht als Haupt- 
produkt der Reaktion, indem neben der Nitrierung 
gleichzeitig Hydroxylierung stattfindet, 3-Nitropurpurin. 

% 
NO ' . ' ' \ C ) A . '  \ ,,' \(m/' \ /  

OIi 
Nitriert man hingegen den Rorsiiureester des Alizarins, 
der einfach erhalten wird, indem man zur Schwefel- 
saurelosung Borsaure hiiizufiigt, so entsteht glatt 
3 - N i t r o a I i z ;I r i n (das sogenannte Alizarinorange). 

OH 
, / ~  ,/('%AOH 

Nitriert man endlich den Xrsensiiureester, der ahulirh 
erhalten wird, wie der Borsaureester, so rntsteht glatt 
1 - N  i t r o a  I i z:i r i n. OH /\\Po\ *OH 

', ,'\CO+C2 

Behandelt man Alizarin in schwefelsaurer Losung ini t  
Braunstein, so erhalt nian bekanntlich Purpurin (1.2.4- 
Triox yanthrachinon) 

OH 
/ / \ , , , I  

Fiihrt man aber die Operation bei G e g e n w a r t v o n 
R o r s a u r e aus, so entsteht direkt das 1.2.3.4-Tetra- 
oxyanthrachinon 

OH 
A/Co\AO" 

und zwar ganz glatt und quantitativ. Eine Zwischenstufe, 
wie etwa 1.2.3- oder 1.2.3.4Trioxyanthrachinon ist 
dabei nicht zu beachten. Solange nicht gentigend 
Braunstein zugesetzt ist, ist neben dem Tetraoxyanthra- 
chinon nur noch unverandertes Alizarin vorhanden. 

Behandelt man Chinizarin in konzentrierter Schwe- 
felsaure mit Salpetersaure? 30 entsteht, wie bei Alizarin, 
3-Nitropurpurin. 

/\(;o/\/Noz 
OH 

Bei G e g e n w a r t  v o n  B o r s l u r e  wird aber, auch 
unter energischen Bedingungen, Chinizarin iiberhaupt 
nicht angegriffen. 

Chinizarin verhalt sich in schwefelsaurer LCisung 
gegentiber Braunstein genau wie Alizarin, man erhiilt 
glatt Purpurin. Man konnte nun erwarten, dab bei Cfe- 
genwart von Borsaure, wie bei Alizarin, 1.2.3.4-Tetra- 
oxyanthrachinon entstunde. Das ist aber nicht der Fall, 
sondern das Chinizarin bleibt ganz unangegriffen, auch 
wenn man die Borsaure so bemiat, daD nur eine Hydro- 
xylgruppe esterefiziert werden kann. 

Xhnliche, nicht minder merkwurdige Wirkungs- 
weisen der Borsaure kbnnte ich noch dutzendweise an- 
fuhren. 

Aber auch als diagnostische Reagens leistet die Bor- 
siiure unschatzbare Dienste. Dafiir nur ein Beispiel. Es 
gibt eine Menge Aminooxyanthrachinone und Aminooxy- 
nnthrachinonderivate, welche schwer zu uiiterscheiden 
sind. In konzentrierter Schwefelsiiure lbsen sie sich alle 
mit gelber Farbe. Versetzt man aber diese gelbeii 
Losungen mit Borsaure, so findet infolge Bildung eines 
Borsiiureesters, bzw. Schwefelborsaureesters, ein Farben- 
umschlag statt. Die Lbsung wird intensiv rot, violett, 
blau bis grunblau, und diese Losungen zeigen nun 
scharfe und fur jeden Kbrper charakteristische Absorp- 
tionsspektren. Ohne diese Reaktion, zu deren Aus- 
fiihrung Bruchteile eines Milligramms genugen, waren 
z. B. obenerwiihnte Untersuchungen uber die sogenann- 
ten Nitroanthrachinonfarbstoffe und den Mechanismus 
ihrer Bildungsweise ganz unm6glich gewesen. 

Hiermit will ich nun den rein chemischen Teil dieses 
Vortrages schlieljen und komme nun zur 

Anwendung der Anthrachinonderivate ale Farbstoff e, 
und zwar zunachst als Farbstoffe zurn Fiirben von 
Textilfasern (Wolle, Baumwolle, Leinen, Seide, Kunst- 
seide usw.). Je nach der Flrbemethode unterscheidet 
man saure Farbstoffe, beizenfiirbende Farbstoffe, Kiipen- 
farbstoffe und substantive Farbstoffe. 

S a u r e F a r b s t o f f e , welche in der Regel Sulfo- 
gruppen enthalten, werden so gefarbt, daD man sie in  
Wasser lost, mit Schwefelsaure schwach ansiiuert, die 
Wolle in das so vorbereitete Farbebad einbringt und nun 
zum Kochen erhitzt. Dabei wird - trivial ausgedruckt - 
der Farbstoff von der  Wolle aufgenommen, die Wolle 
entzieht dem Fiirbebad den Farbstoff, und das Farbebad 
wird dabei in der Regel fast vtillig oder ganz enttarbt. 

B e i z e n f a r b e n d e  F a r b s t o f f e  sind solche, 
welche Hydroxylgruppen enthalten und welche in Ver- 
bindung mit einem Metalloxyd, insbesondere komrneri 
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Tonerde und Chromoxyd in Betracht, nuf der Faser 
fixiert werden. Man verfihrt dabei so, da6 auf dii? 
Baumwolle oder Wolle durch einen geeigneten ProzeD - 
Wolle wird z. R. in einem Bade, das Kaliumbichromnl 
und Weinstein enthalt, gekocht -- das betreffende Metall- 
oxyd au! die Faser niederschliigt. Diesen ProzeD ~ieiiti\ 
man das ,,Beizen", und die so vorbehandelte Faser nennl 
man ,,gebeizt". Man spricht z. B. von ,,tonerdeaebeizter" 
Baumwolle oder von ,,chromgebeizter" bzw. ,,chro- 
mierter" Wolle. Mit der so praparierten Testilfaser gehl 
nian nun in ein zweites Bad, welches den ,,Beizenfarb- 
stoff" enthllt, und erhitzt zuni Kochen. Dabei verbiiidel 
sich der int Farbebad I)efindliche Farbstoff mi t  dern ;i11[ 
der Faser liefindlichen Metallosyd zu eineni sogenantitc~i 
L a c k .  Die so nuf der F;iser erzeugte IGirhing zeigl 
nicht die Farbe des Farbstoffes selbst, sondern die Fnrl)c. 
des ,,Lackes", nelche wiederuni verschiedeii iat, je n;icli 
dem Metallosyd, der Beize. 

So gibt z. B. das an und fiir sich orangegelb gefarbte 
Alizarin (1.2-Dioxynnthrachinon) auf mit Tonerde ge- 
beizter Raumwolle ein Rot, das bekannte Turkischrot, auf 
Chrombeize hingegen ein dunkles Bordeaux. 

Es gibt auch Farbstoffe, welche zugleich saure, d. h. 
ohne Beize fiirbende Farbstoffe, als auch beizenfiirbende 
Farbstoffe sind, wie z. B. die Hexaoxy;inthrachinondi- 
sulfosiiure, welche, wie Sie aus den vorliegenden Far- 
bungen sehen, auf ungebeizter Wolle ein schones Rot, auf 
mit Tonerde gebeizter Wolle ein Violett, auf chromierter 
Wolle ein 131au gibt. 

Die aus einem Oxyanthrachinonfarbstoff und einem 
Metalloxyd erzeugten ,,Lacke" sind nach neueren Unter- 
suchungen nicht etwa bloae salzartige Verbindungen, 
sondern sogenannte, z. T. recht bestandige, Komplex- 
verbindungen. 

K u p e n f a  r b s t o  f f e sind solche, welche in 
Wasser ganz unloslich sind, aber nach einem besonderen 
Verfahren, dem ,,Kupenfarben", auf die Faser gebracht 
werden konnen. Der unlosliche Kupenfarbstoff wird in 
Wasser suspendiert, Natronlauge und dann ein Reduk- 
tionsmittel, jetzt ganz allgemein Natriumhydrosulfit, zu- 
gegeben. Es bildet sich dann ein alkalilosliches, an der 
Luft leicht oxydables Reduktionsprodukt, ein sogenannter 
Leukokorper, indeni ein oder zwei CO-Gruppen zu 

OH 

/C) 
'( ; 

cc," oder 

( j H  

reduziert werden. Diese dkalische Losung des Reduk- 
tionsproduktes nennt man die ,,Kupe". Raumwolle, die 
man in diese Kupe bringt, ndsorbiert das dnrin ent- 
haltene Reduktionsprodukt, und lal3t nian nun die damit 
heladene Baumwolle an der Luft hangen, so oxydiert 
eich day Reduktionsprodukt durch den Luftsauerstoff 
zum ursprunglichen Farbstoff. Diese Operation nennt man 
das ,,Verhangen". Aus dem Vorhergesagten geht her- 
vor, daD zur Verwendung als Kupenfarbstoff es nicht ge- 
nugt, daD ein gefiirbtes Xnthrachinonderivat eiu alkali- 
losliches Reduktionsprodukt gibt, sondern dieses Reduk- 
tionsprodukt mud auch eine Affinitat zur Faser haben. 

Diese ,,Kupenfarberei" ist voti altersher bekannt, 
ncch dieser Methode wird der ehrwurdige Indigo gefarbt. 
Bei letzterem ist das in der Kupe befindliche Reduktions- 
produkt, das sogenannte IndigweiD, tatsiichlich fast w-eid 
gefarbt und der Name ,,Leukoindigo" einigermaaen ge- 
rechtfertigt. Bei deli Kiipenfarbstoffen der Anthra- 

chinonreihe sind die Reduktionsprodukte bzw. die Kii- 
pen meist vie1 intensiver und tiefer gefiirbt als der Farb- 
stoff aelbst. Beim gelben Flavanthren ist z. B. die Kupe 
bzw. das darin enthaltene Reduktionsprodukt tief blau 
gefiirbt. Von einem ,,Leuko"korper kann man da also 
tiicht sprechen. 

Diese Kupenfarbstoffe der Anthrachinonreihe 
zeichnen sich durch Echtheitseigenschaften am, wie man 
sie hisher, namentlich bei Farbstoffen fiir Baumwolle, 
nictit gekannt hatte. Es gibt Produkte, die nach monate- 
Inngem Aussetzen an' der Sonne ihren Ton nicht im ge- 
ringsten iindern, viele davon verbinden damit noch eine 
absolute Wnsch- und Chlorechtheit. I)er alte Indigo 
fiillt dagegen so ob, dni3 er, wenn er  erst jetzt entdeckt 
wiirde, HIS Fnrbstoff fur Baumwolle wohl gar nirht mehr 
beachtet werden wurde. 

Diese Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe sind 
ohne Riicksicht auf ihre Konstitution unter vierschie- 
denen Rezeirhnungen in den Handel gehracht, von den 
deutschen Fabriken als Indanthren-, Algol- und Helin- 
donfarben. Diese Namen bezeichnen nicht etwa, wie es 
i n  einzelnen Lehrbuchern steht, Farbstoffe von einer he- 
stimmten Konstitution, so daD z. R. unter Algolfarben 
die Benzoylaminoanthrachinonfarbstoffe zu verstehen 
seien. Neuerdings haben sich nun die zur I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschnft zusamniengeschlossenen 
deutschen Farbenfabriken dahin geeinigt, daD die nller- 
hesten dieser Kupenfarbstoffe, die die meisten Echt- 
heitseigenschaften in sich vereinigen, im Handel den 
Fnmiliennamen ,,Indanthren" tragen, z. R. Indanthren- 
gelb, Indanthrenblau usw., mit verschiedenen Ruch- 
c'tabenbezeichnungen. Mi t diesen Indanthrenfa rben ge- 
farbte Stoffe sind in den sogenannten ,,Indanthren- 
hausern", aber selbstverstlindlich auch in anderen Ge- 
schaften, mit der bekannten Schutzmarke versehen, er- 
haltlirh. Die Einfuhrung dieser so auBerordentlich 
echten Farbstoffe fur Baumwolle bedeutet einen der 
groaten Fortschritte der Farbenchemie iiherhaupt. 

A n t h r a c h i n o ti f n r h - 
s t o f  f e  miichte ich eine Anzahl gefarbter Anthrn- 
chinonderivate bezeichnen, die erst in neuester Zeit i n  
die Farbereitechnik eingefuhrt worden sind, und zwar 
zum Flirben von Acetatseide, d. h. Kunstseide, die nu< 
Acetylcellulose besteht. Es sind dies wasserunlosliche, 
gefarbte Anthrachinonderivnte, wie z. R. Aniinonnthra- 
chinone, welche in fein verteiltem Zustnnde in das mit 
etwas Seife versetzte Farbebad gegeben werden. Bringt 
man nun Acetatseide in dieses Farbebad und erwarnit 
linter steter Bewegung der Seide auf etwa 6C)-8O0, so 
entzieht die Acetatseide dem Farbebad den suspendier- 
ten Farbstoff und wird dabei ganz homogen durch- 
gefarbt. Man hat es in diesem Falle init einer ~ g e -  
nannten festen Losling des Farbstoffes i n  Aretylrellulose 
zii tun, und der Vorgang ist nach neueren Untersuchun- 
gen der gleictie, nls ob man den Farhstoff niit Essig- 
iither nusschutteln wurde. 

Auch als Pigmentfarbstoffe spielen die A nthw- 
rhinonderivate eine bemerkenswerte Rolle. Utitpr 
Pigmentfarbstoffe versteht man unlosliche, stark ge- 
farbte Korper, wie Ultramarin, Schweinfurtergriin. 
Eisenoxyd usw., welche mittels eines Bindemittels wir 
Leini, Leinol, Firnis usw. auf die verschiedensten Untev- 
lagen gebrncht werden als Anstrich- und Malerfarben. 
fur Tapetendruck, Lithographie usw. Dazu werderi 
unter anderem die nicht auf der Faser erzeugten, son- 
dern in Substanz dargestellten Lacke der Oxyanthra- 
chinonfarbstoffe benutzt. Der bekannte schone rote 
.,Kr;tpplark" ist die bei Gegenwart von sogenannteiii 

Als s u b s t a n t i v e 



41. labrgnne lB2Ej FUC~B:  Zur angeblichen Entdeckung der ,Caramelsllure" 86 _-___ ____- .. - 

'l'urkischrot81 hergestellte Tonerdeverbindung des 
Alizarins. 

Aber auch die unloslichen Kupenfarbstoffe konnen 
ohne weiteres als Pigmentfarben benutzt werden. Feiii 
verteiltes Indanthrenblau wird z. B. benutzt zum Blaueii 
von Wasche, Papier oder Zucker a19 Ersatz fur Ultra- 
~nurin, vor welchem es den Vorzug absoluter Siiure- 
echtheit hat. In einigen Landern werden Kupenfarb- 
stoffe in der Anthrachinonreihe zum Drucken von Bank- 
noten benutzt, eine Verwendung, welche den edlen 
Eigenschaften und deni Preis dieser Farbstoffe durchaus 
entspricht. 

Obwohl dies nun nicht mehr in das Kapitel der 
Anthrachinonfarbstoffe gehort, niochte ich noch kurz die 
V e r w e n d u n g  v o n  A n t h r a c h i n o n d e r i v a -  
t e 11 i n d e  r H e  i I k u n  d e streifen. Es ist bekannt, 
daD viele pflanzliche Drogen, wie Rhabarber, Sennes- 
Matter, Faulbaumrinde, welche als Abfuhrmittel benutzt 
werden, als wirksames Prinzip Oxyderivnte des 
2-Methylanthrachinons (Chrysophansaure, ein Dioxy- 
niethylanhtrachinon und Emodin, ein Trioxymethyl- 
anthrachinon) enthnlten. Ein synthetisch hergestelltes 
1.8-Dioxyanthrachinon befindet sich als recht beliebtes 
Abfiihrniittel unter deni Namen ,,Istizin" im Handel. 
Ein Heduktionsprodukt des letzteren, ein 1.8-Dioxy- 
anthron, dient unter der Bezeichnung ,,Cignolin" als Er- 
satz voii Chrysarobiii (aus den1 Goaharz) gegen ver- 
schiedene Hautkrankheiten. 

Ober die wirtschaftliche Entwicklung des be- 
sprochenen Gebietes statistisclie Angaben zu machen, 
verbietet sich aus naheliegenden Griinden, die nicht nur 
interner Natur sind. Ober die technische Entwicklung 
des Anthrachinongebietes, mit welcher die wissenschaft- 
liche Erforschung Hand in Hand geht, kann man sich 
eiii gewisses Bild machen, wenn man in den verschie- 
denen Banden von F r i e d 1 a n d e r s Patentsammlung 
,,Fortschritte der 'I'eerfarbenindustrie" die Zahl der 
Seiten vergleichl, welche auf Anthrachinonfarbstoffe 
einerseits und auf die ubrigen Farbstoffe andererseits 
kommen. In Prozenten ausgedruckt, erhalt nian so fur 
die An thrachinon fa r bstof fe : 

Band Jahrgang % 
I 1877-1881 4 

I1 1887-1880 3 
I I I  1880-1894 16 
IV 1891-1897 10 
V 1897-1900 18 

VI 1900-1902 23 
VII 1902-1904 27 
VIII 1905-1907 31 

I X  1808-1910 42 
X 1910-1912 40 
XI 1912-1914 71 

XI1 1914-1916 61 
XI11 1916-1921 31 
XIV 192 1 - 1925 25 

Man sieht, daD in der ersten Periode die Anthra- 
chinonderivate einen recht kummerlichen Anteil bilden, 
um dann plotzlich, ab 1890, rasch bis zu 60 und 70% zu 
steigen, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daf3 es sich 
bei den Anthrachinonfarbstoffen um vie1 mehr wirklich 
neue, grundlegende Reaktionen handelt als bei anderen 
Gruppen, wie z. B. die Azofarbstoffe. 

Und nun miichte ich niit einer personlichen Erinne- 
rung schlieaen. Als ich im Jahre 1887 aIs blutjunger 
Chemiker in die Alizarinabteilung der Elberfelder 
Farbenfabriken eintrat, wurde ich von meinen Kollegen 
aus der  Azoabteilung bedauert, daD ich es so schlecht 
getroffen hatte, auf dem Anthrachinongebiet sei ja nichts 
mehr zu holen und alles schon abgegrast. Wie falsch 
diese Ansicht war, zeigen nicht nur die obigen Zahlen, 
sondern auch die Tatsache, da9 die richtige Entwicklung 
der Anthrachinonchernie n a c h jener Kondolenzrede 
eingesetzt hat. Und auch heute, nach 40jahriger Tlitig- 
keit auf diesem Gebiet, halte ich die Entwicklung noch 
lange nicht flir abgeschlossen, ich erwarte vielmehr 
noch weitere bedeutungsvolle Fortschritte. Man sol1 - 
und das miichte ich den jiingeren Kollegen dringend an8 
Herz legen - nie verzagen und nie seinen Optimismus 
verlieren, inan sol1 spater auch nie glauben, man sei zu 
alt geworden, um , noch Erfindungen und Entdeckungen 
zu machen, sogar in der zurzeit etwas diskreditierten 
sogenannten Reagenzglaschemie. [A. 130.1 

Zur angeblichen Entdeckung der ,,CararnelsZiure". 
Von Dr. WALTKH PVCHS. 

Aue den1 Kttisei-Wilhelm-Iiiutitut filr Kohlenforechung. 
(Einyry. 15. November 1927.) 

In der letzten Zeit hnt Herr J. Ma r c u s s o n  be- 
sonders in dieser Zeitschrift eine Reihe van Arbeiten 
veroffentlicht, in  denen er zur Frage der Entstehuxg 
und der Konstitution der Kohle Stellung genommen hat. 
Diese Arbeiten enthielten in den meisten Fallen zwar 
znhlreiche theoretische Meinungen und Auseinander- 
setzungen, Alein das in ihnen enthaltene Tatsachen- 
material reichte meines Erachtens nicht aus, um durch 
eine Diskussion zu einem Ergebnis zu kommen. 

Weriii es auch dementsprechend der Zweck der vor- 
liegenden Mitteilung ist, in) wesentlichen nur auf die 
letzte Arbeit von M a r c u s's o n und die angebliche Ent- 
deckung der ,,Caramelsiiure" einzugehen, so scheint es 
doch bei dieseni AnlaD angebracht, wenigstens einiges 
von dem nachzuholen, was schon zu den frlihereii 
Arbeiten von M a r c u s s o n hatte gesagt werden konnen. 

Ganz allgemein muD man es zunachst als eine Be- 
lastung der Literatur bezeichnen, daD aus den Arbeiten 
M a r c u s s o n s zahlreiche Phantasienamen in Referier- 
organe und Bucher eindringen, ohne zur Kllrung 
schwieriger Sachverhalte beizutragen. In den Arbeiten 

M a r c u s s o n s gibt es Asphaltene, Carbene, Carboide, 
ein peri-Difuran, Asphaltogensiiuren usw. bis herauf zu 
seiner ,,Caramelsiure". Aus Ma r c u s s o n s Arbeiten 
dringeii unhaltbare Behauptungen io die Literatur ein. 
So heiBt es in einer Arbeit'): Braunkohle und Stein- 
kohle ,,enthalten als wesentliche Bestandteile aus pflanz- 
lichen Rohmaterialien entstandene Furanharze." Diese 
bedingen den hohen Phenolgehalt des Braun- und Stein- 
kohlenteers. In einer anderen Arbeit') hei9t es: ,,Die 
Bildung der natiirlichen Humine hat man so aufzufassen, 
daG aus Cellulose durch Hydrolyse Llvulose, und aus 
dieser neben Lavulinsiiure Oxymethylfurol entsteht, das 
dann aufgespalten und umgewandelt wird." Hier wird 
also gesagt, daD aus Cellulose durch Hydrolyse Lavulose 
entstehe. In einer weiteren Arbeit aus jiingster Zeit') 
behauptet M a r c u s s o n , daB bei der Vermoderung 
des Holzes Pektinstoffe entstehen. Diese will e r  durch 

1) Ztechr. angew. Chem. 32 113 [1919], und zwar S. 114, 

2)  Her. Dtsch. chem. Ges. 64, 542 [1921]; u. zw. S. 544. 
5) Ztwhr. angew. Chem. 39, 898 (1926]. 

rechte Spalte, Zeile 2 6 3 3  von unten. 




