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(Eingeg. 12. November 1927.)

Die technisch ebenfalls wichtige Einfithrung von
Mono- und Dialkylaminogruppen will ich hier iibergehen
und konime zur

Einfithrung von Arylaminogruppen.
So leicht bei gewissen Oxyanthrachinonen beim Er-
wirmen mit Ammoniak Hydroxyl durch die Amino-
gruppe ersetzt wird, so schwer gelingt es, Hydroxyle
durch Arylaminoreste, z. B. durch den Anilinrest
NH--C.H; zu ersetzen. Die Reaktion konnte erst be-
werkstelligt werden, als Borsé ur e zu Hilfe genommen
wurde, einfach derart, daB man die Oxyanthrachinone
mit Anilin, p-Toluidin usw. unter Zusatz von Borsdure
erhitzte. Der Vorgang ist der, dafi sich Borsdureester
bilden, welche leichter reagieren als die freien
.Hydroxyle. Die Reaktion entspricht also der Bildung
von Acetamid aus Essigiither und Ammoniak, welche
viel leichter erfolgt als die Bildung aus Eisessig und
Ammoniak, und diese Uberlegung war es auch, welche
zu diesem Verfahren fiihrte, nachdem beobachtet worden
war, dafl Oxyanthrachinone auch in neutralen Ldsungs-
mitteln, z. B. in Nitrobenzol, beim Erhitzen mit Borsiiure
Borsdiureester geben.

Dadurch wurde eine neue grofle Korperklasse
erschlossen, zu welcher einige der allerwichtigaten
Anthrachinonfarbstoffe gehoren, wie das ,,Alizarinblau-
schwarz B* (aus Purpurin, Anilin und Borsdure und
nachtréagliches Sulfieren) und das ,Alizarinecyaningriin,
eine Sulfosiure des 1.4-Di-p-toluidoanthrachinon (aus
Chinizarin, p-Toluidin und Borsédure).
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Wenn spéter auch andere Methoden gefunden
wurden, um die Arylaminoanthrachinone herzustellen
(z. B. durch Erhitzen von Halogenanthrachinonen mit
Arylaminen), und wenn auch in vereinzelten Fillen bei
der Kondensation von Oxyanthrachinonen mit Aryl-
aminen die Borsdure durch andere Kondensationsmittel
ersetzt werden konnte (von denen iibrigens keines an
die Wirksamkeit der Borsdure nur entfernt heranreicht),
so bleibt die Tatsache bestehen, daB die ErschlieBung
dieser wichtigen Anthrachinonderivate der Borséure
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 Reaktion'nebenher geht,
die hier nicht erdrtert zu werden braucht, deren wissen-
schaftliche Erkenntnis aber dazu fiihrte, einen Weg zu
finden, nach welchem die Kondensation ganz glatt er-
folgt. Dieses Verfahren besteht darin, dal man nicht
Chinizarin, sondern dessen als ,,Chinizarinhydriir** in der
Literatur -bekanntes Reduktionsprodukt, dem man die
Formel

(Fortsetzung aus Heft 2, Seite 46.)

zuschreiben kann, mit p-Toluidin unter Zusatz von Bor-
saure erhitzt. Die Kondensation erfolgt schon bei
Wasserbadtemperatur, man erhilt in quantitativer Aus-
beute den Borsiureester der prachtvoll kristallisierenden
sLeukoverbindung des 1.4-Di-p-toluidoanthrachinon,
welche leicht zu letzterem oxydiert werden kann.

Diese Beobachtung hat sich noch weiter als furchtbar
erwiesen, indem im Anschlul daran gefunden wurde,
dafl noch in vielen Fiéllen die sogenannten ,Leuko-
verbindungen* von Anthrachinonderivaten ganz bedeu-
tend reaktionsfahiger sind. Wihrend z. B. Chinizarin
sich mit Ammoniak nur schwer und unvollkominen in
1.4-Diaminoanthrachinon umsetzen 1afit, geht die
Reaktion leicht und glatt mit Chinizarinhydriir (Leuko-
chinizarin), und man erhdit das Leuko-1.4-Diamino-
anthrachinon, Umgekehrt, wihrend 1.4-Diamino-
anthrachinon gegen Natronlauge oder verdiinnte S#ure
recht bestindig ist, werden aus seiner erwidhnten Leuko-
verbindung unter den gleichen Bedingungen die Amino-
gruppen leicht durch Hydroxyl ersetzt unter Bildung von
Leukochinizarin,

Ehe ich zu den komplizierten Anthrachinonderivaten
ilbergehe, seien hier die Verbindungen erw#hnt, bei
welchen zwischen einem Kohlenstoffatom in ¢-Stellung
und dem benachbarten Mesokohlenstoffatom eine Briicke
geschlagen ist, also ein neuer Ring angeschweifit ist. Die
ersten Vertreter dieser Koérperklasse waren die Akri-
dine, welche aus g-Arylaminoanthrachinonen durch

Wasserabspaltung entstehen, z. B.
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Seither ist eine groflie Anzahl solcher Verbindun-

gen hergestellt worden, von denen ich nur folgende
Typen anfiihre, welche grofie technische Bedeutung er-

langt haben.
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Benzanthron Anthrapyridon Pyrazolanthron

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

Versucht man Halogenanthrachinone mit Amino-
anthrachinonen unter Austritt von Halogenwasserstoff
in der iiblichen Weise zu kondensieren, z. B, durch Er-
hitzen bei Gegenwart eines siurebindenden Mittels, so
ist das Resultat negativ. Die Kondensation tritt aber
sofort ein, wenn Spuren Kupfer oder eines
Kupfersalzes vorhanden sind:
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Diese katalytische Reaktion, bei welcher unzihlige
Variationen moglich sind, hat aulerordentliche technische
Bedeutung erlangt. Man kann so 2, 3, 4 und noch mehr
Anthrachinonringe durch die NH-Gruppe verkniipfen.
Ein Teil der erhaltenen Produkte (Anthrimide, Di-, Tri-
anthrimide usw.) gehoért zu den wertvollsten Kiipen-
farbstoffen.

Die hierbei zutage tretende katalytische Wirkung des
Kupfers wurde in den Farbenfabriken gefunden unab-
héngig von Ullmann, und ehe dessen Arbeiten ilber
die katalytische Wirkung des Kupfers veroffentlicht
waren, und zwar auf Grund folgenden Vorganges:

Durch Erhitzen von 1-Amino-2.4-dibromanthra-
chinon mit p-Toluidin unter Zusatz von Natriumacetat
erhidlt man das 1-Amino-2-brom-1-p-toluidoanthrachinon
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dessen Sulfosaure sich als ,Alizarinreinblau B“ im
Handel befindet. Die Fabrikation dieses 1-Amino-2-
brom-4-p-toluido-anthrachinon verlief jahrelang anstands-
los, bis die Fabrikation von Elberfeld nach Leverkusen
verlegt wurde. Dort gingen bei ganz gleicher Arbeits-
weise sidmtliche Partien daneben. Die Kondensation
verlief zwar recht schnell, aber gleichzeitig schied sich
eine kristallinische, schwerlésliche Verbindung ab, deren
Sulfosdure sehr triib fiarbte. Die Apparatur, in welcher
die Kondensation ausgefithrt wurde, bestand in Elber-
feld sowohl als in Leverkusen aus einem emaillierten
Ruhrwerkskessel, dessen Deckel einen mit einem Kiihler
verbundenen Helm fiir den Abzug der sich entwickeln-
den Diampfe trug. Bei niherer Untersuchung zeigte sich
nun, daB 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 Kondensat aus dem
Helm in die Schmelze kamen, geniigten, um die anor-
malen Erscheinungen hervorzurufen. Die Untersuchung
der oben erwiihnten schwerlgslichen Verbindung ergab
aber, daB diese ein Di-p-toluidoindanthren war, dessen
Bildung aus dem zuerst entstandenen 1-Amino-2-brom-
4-p-toluido-anthrachinon man sich unter EinfluB des
Kupfers nach folgendem Schema zu denken hatte:
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War diese Ansicht richtig, so inufite, wenn man 1-Amino-
2-bromanthrachinon in einem hochsiedenden Ld&sungs-

mittel mit Natriumacetat unter Zusatz von wenig Kupfer
erhitzte, das weiter unten zu. besprechende Indanthren
selbst ‘emstehen:
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Somit war nicht nur die Richtigkeit der von dem
Entdecker des Indanthrens, R. Bohn, angenommenen
Konstitution dieses Farbstoffes zum ersten Male be-
wiesen, sondern es war auch ein neuer eleganter Weg
zur Darstellung von substituiertenIndanthrenen gegeben.
Und daran anschlieflend folgte die obenerwihnte Ver-
allgemeinerung dieser Reaktion zur Darstellung von
»Anthrimiden*. Das kleine Malheur mit dem kupfernen
Helm hatte also den grofien Erfolg, daf} eine der wich-
tigsten Reaktionen der neueren Anthrachinonchemie
gefunden wurde.

Ich gehe jetzt zu den Verfahren iiber, bei welchen
zwei oder mehrere Anthrachinonkerne durch Binde-
glieder oder auch direkt miteinander verbunden werden
unter Austritt von Wasserstoff. Dieser entweicht nicht
etwa im freien Zustand, sondern er reduziert die Keto-
gruppen, so dafl bei diesen Reaktionen die Konden-
sationsprodukte zunichst immer in Form von Reduktions-
produkten, von sogenannten Leukoderivaten erhalten
werden. Uber den inneren Mechanisinus, wie er sich in
Wirklichkeit abspielt, will ich mit dieser rein iiuler-
lichen Feststellung nichts gesagt haben. Zweifelsohne
spielen hierbei die Ketogruppen eine grofie Rolle.

Als Kondensationsmittel dienen Kalihydrat, alko-
holisches Kali, Aluminiumchlorid, Antimonpentachlorid,
konzentrierte Schwefelsiure u. a. In manchen Fillen
geht die Kondensation aulerordentlich leicht vonstatten,
sogar bei gewohnlicher Temperatur.

Ich werde mich begniigen, hier einige wenige Bei-
spiele anzufilhren. Schmilzt man fg-Aminoanthrachinon
mit Kali, so erhélt man, wie Re né Bohn 1901 gefunden
hat, einen prachtvollen blauen Kiipenfarbstoff, das schon

erwihnte Indanthren
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Hier ist also Wassersto{f von der Aminogruppe und vom
Benzolkern abgespalten worden. Schmilzt man g-Amino-
anthrachinon mit Atzkali bei wesentlich hoherer Tem-

peratur. so entsteht ein gelber Kiipenfarbstoff, das
Flavanthren,
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Hier hat, neben Wasseraustritt zw1schen NH, und Das Gebiet dieser mehrkermgen und komplizierten

CO-Gruppe auch Wasserstoffaustritt aus den Anthra-
chinonkernen unter deren direkter Bindung stattgefun-
den. Als Beispiel fiir die Verkniipfung von Kohlen-
wasserstoffatomen niit 2 Anthrachinonkernen unter Aus-
tritt von Wasserstoff sei folgende Reaktion erwéhnt:

Nach den fritheren Literaturangaben entsteht bei
der Kalischmelze von 1-Oxyanthrachinon (sogenanntes
Erythrooxyanthrachinon) Alizarin. Die Nachpriifung
dieser Angabe hat ergeben, daff Alizarin wohl entsteht,
aber als Nebenprodukt. Als Hauptprodukt der Reaktion
bildet sich, nach folgendem Schema, ein sehr schwer
18slicher gelber Kérper, bei welchem zwei Athrachinon-
molekiile direkt verbunden sind.
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Schmilzt man a-qo-Dianthrimid mit Atzkali oder mit

Aluminiumnchlorid, so erhélt man ein Karbazolderivat.
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Bei der Kalischmelze von Benzanthron (1)
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(das man erhilt durch Erwirmen von Anthrachinon
oder seinen Reduktionsprodukten mit Glycerin und

Schwefelsdure), oder beim Erhiizen von Benzanthron mit
alkoholischem Kali erhiilt man durch Zusammentreten
von zwei Benzanthronmolekiilen unter Austritt von vier
H-Atomen das Dibenzanthron (Violanthron) und Iso-
benzanthron (lsoviolanthron), intensive blauviolette
Kiipenfarbstoffe (I11) (III).

Diese Dibenzanthrone konnen auch als Derivate des
Perylens (IV) aufgefaft werden. Ein Dimethoxyderivat
des Dibenzanthrons ist das Indanthrenbrillantgriin.

Anthrachinonderivate ist in den letzten Jahren intensiv
bearbeitet worden und hat bereits einen sehr ansehn-
lichen Umfang erreicht. Und wenn das wenige, was ich
dariiber gesagt habe, in gar keinem Verhiltnis zu seinem
Umfange steht, so geschah diese Beschriinkung aus Riick-
sicht auf diejenigen Zuhorer, fiir welche ich meinen
Vortrag in erster Linie bestimmt habe.

Eine grofie Anzahl dieser hochmolekularen Koérper
sind sogenannte Kiipenfarbstoffe, auf die ich
gleich zu sprechen kommen werde. Eine Zeitlang glaubte
man, dafl nur solche Anthrachinonderivate kiipen-
fairbende Eigenschaften haben, bei welchen mindestens
zwei Anthrachinonkerne in irgendeiner Weise verkettet
sind. Um so gréBier war die Uberraschung, als man fand,
daB ganz einfache Acylaminoanthrachinone, wie z. B.
Benzoylaminoanthrachinone, ausgezeichnete Kiipenfarb-
stotfe darstellen, So firben z. B. Baumwolle aus der

Kiipe:
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Aus obigem ganz knappen Ausschnitt ist ersichtlich,
wie ungeheuer grofl das Gebiet der Anthrachinonderivate
geworden ist. Von den zahlreichen Forschern, welche
das Gebiet auf den Hochschullaboratorien in neuerer
Zeit bearbeitet haben, méchte ich hier nur die Namen
Scholl, Dimroth und Ullmann nennen. Aber
auch die wissenschattliche Arbeit in den Laboratorien
der Industrie, aus welchen ja die vielen neuen grund-
legenden Reaktionen stammen, ist nicht minder grof,
vielleicht noch gréfier, und es konnten viele Jahrglinge
der ,,Annalen* damit versorgt werden. Gewisse Griinde
lassen es aber geboten erscheinen, heute noch mehr als
frither mit wissenschaftlichen Verdffentlichungen seitens
der Industrie zuriickhaltend zu sein. Ich mochte aber
diese Gelegenheit benutzen, um auf die ganz bedeuten-
den wissenschaftlichen Leistungen der vielen stillen
Erfinder und Forscher in den Fabriklaboratorien hinzu-
weisen, deren Name nie an die Oeffentlichkeit tritt.
Diesen ,,unbekannten Soldaten* der Wissenschaft méchte
ich an dieser Stelle meine Anerkennung aussprechen, um
so mehr, als mancherorts noch verkehrte Ansichten iiber
die Qualitiit des wissenschaftlichen Arbeitens in den
Fabriklaboratorien bestehen.

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

1. Das Mikroskop, das noch viel zu wemg be-
nutzt wird und das jeder Chemiker auf seinem Platze
haben sollte. Durch das Mikroskop kénnen im Labora-
torium und im Betrieb Prozesse in bequemer Weise ver-
folgt und kontrolliert, Substanzen mit einem Blick auf
ihre Einheitlichkeit gepriift werden. Im Mikroskop
habe ich die ersten Kristalle der Anthrachinon-g-mono-
sulfosiure gesehen, die sonst noch lange nicht gefunden
worden wire.
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2. Das Spektroskop, welches ebenfalls auf
dem Arbeitsplatz jedes Farbstoffchemikers stehen sollte.
Ohne dieses Instrument wiire die Bearbeitung mancher
Abschnitte der Anthrachinonchemie kaum moglich ge-
wesen, viele Korper und wichtige Reaktionen sind nur
durch das Spektroskop gefunden worden, und gewisse
Fabrikationen wéren ohne das Spektroskop gar nicht
moglich. Erlduternd ist hier zu bemerken, da viele
Anthrachinonderivate im _geeigneten Ldsungsmittel
Absorptionsspektren von einer Schirfe geben, die ge-
radezu iiberraschend ist. Einzelheifen zu bringen, wiirde
zu weit fithren. Ich michte nur bemerken, da$},
wenn das Spektroskop bisher viel zu wenig ge-
braucht wird, dies wohl daran liegt, dafl 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
kilrzester Zeit viele Beobachtungen rasch hintereinander
zu machen, waren im allgemeinen fiir Emissions-, aber
nicht fiir 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 Borsidure, iiber 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 erwihnt.
Hier mobchte ich als weitere Beispiele der Wirkungsweise
der Borsdure bei ganz einfachen Reaktionen nur folgen-
des erwéihnen. Behandelt man Alizarin in konzentrierter
Schwefelsdure mit Salpetersédure, so entsteht als Haupt-
produkt der Reaktion, indem neben der Nitrierung
gleichzeitig Hydroxylierung stattfindet, 3-Nitropurpurin.
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Nitriert man hingegen den Borsiiureester des Alizarins,
der einfach erhalten wird, indem man zur Schwefel-
sdurelosung Borséiure hinzufiigt, so entsteht glatt
3-Nitroalizarin (das sogenannte Alizarinorange).
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Nitriert man endlich den Arsensiureester, der ahnlich
erhalten wird, wie der Borsﬁureester, s0 entsteht glatt
4-Nitroalizarin.
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Behandelt man Alizarin in schwefelsaurer Lésung mit
Braunstein, so erhilt man bekanntlich Purpurin (1.24-
Trioxyanthrachinon)
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Fihrt man aber die Operation bei Gegenwart von
Borsaure aus, so entsteht direkt das 1.2.3.4-Tetra-
oxyanthrachinon
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und zwar ganz glatt und quantitativ. Eine Zwischenstufe,
wie etwa 1.23- oder 1.2.3.4-Trioxyanthrachinon ist
dabei nicht zu beachten. Solange nicht geniigend
Braunstein zugesetzt ist, ist neben dem Tetraoxyanthra-
chinon nur noch unverindertes Alizarin vorhanden.

Behandelt man Chinizarin in konzentrierter Schwe-
felsdure mit Salpetersiure, so entsteht, wie bei Alizarin,
3-Nitropurpurin.
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Bei Gegenwart von Borsédure wird aber, auch
unter energischen Bedingungen, Chinizarin i{iberhaupt
nicht angegriffen.

Chinizarin verhilt sich in schwefelsaurer Lsung
gegeniliber Braunstein genau wie Alizarin, man erhilt
glatt Purpurin. Man konnte nun erwarten, daBl bei Ge-
genwart von Borsdure, wie bei Alizarin, 1.2.3.4-Tetra-
oxyanthrachinon entstiinde. Das ist aber nicht der Fall,
sondern das Chinizarin bleibt ganz unangegriffen, auch
wenn man die Borsiiure so bemifit, dal nur eine Hydro-
xylgruppe esterefiziert werden kann.

Ahnliche, nicht minder merkwiirdige Wirkungs-
weisen der Borsdure kénnte ich noch dutzendweise an-
fithren.

Aber auch als diagnostische Reagens leistet die Bor-
siiure unschitzbare Dienste. Dafiir nur ein Beispiel. Es
gibt eine Menge Aminooxyanthrachinone und Aminooxy-
anthrachinonderivate, welche schwer zu unterscheiden
sind. In konzentrierter Schwefelsiiure 18sen sie sich alle
mit gelber Farbe. Versetzt man aber diese gelben
Ldsungen mit Borsdure, so findet infolge Bildung eines
Borsdureesters, bzw. Schwefelborsiureesters, ein Farben-
umschlag statt. Die Losung wird intensiv rot, violett,
blau bis griinblau, und diese Ldsungen zeigen nun
scharfe und fiir jeden Kérper charakteristische Absorp-
tionsspektren. Ohne diese Reaktion, zu deren Aus-
fithrung Bruchteile eines Milligramms geniigen, wiiren
z. B. obenerwihnte Untersuchungen iiber die sogernann-
ten Nitroanthrachinonfarbstoffe und den Mechanismus
ihrer Bildungsweise ganz unméglich gewesen.

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

Anwendung der Anthrachinonderivate als Farbstolfe,

und zwar zundchst als Farbstoffe zum Férben von
Textilfasern (Wolle, Baumwolle, Leinen, Seide, Kunst-
seide usw.). Je nach der Fiarbemethode unterscheidet
man saure Farbstoffe, beizenfirbende Farbstoffe, Kiipen-
farbstoffe und substantive Farbstoffe.

Saure Farbstoffe, welche in der Regel Sulfo-
gruppen enthalten, werden so gefiirbt, dal man sie in
Wasser 1ost, mit Schwefelsiure schwach ansduert, die
Wolle in das so vorbereitete Fiirbebad einbringt und nun
zum Kochen erhitzt. Dabei wird — trivial ausgedriickt —
der Farbstoff von der Wolle aufgenommen, die Wolle
entzieht dem Firbebad den Farbstoff, und das Farbebad
wird dabei in der Regel fast véllig oder ganz entfdrbt.

Beizentfarbende Farbstoffe sind solche,

welche Hydroxylgruppen enthalten und welche in Ver-
bindung mit einem Metalloxyd, insbesondere kommen
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Tonerde und Chromoxyd in Betracht, aut der Faser
fixiert werden. Man verfdhrt dabei so, daB aul die
Baumwolle oder Wolle durch einen geeigneten Prozef) -
Wolle wird z. B. in einem Bade, das Kaliumbichromat
und Weinstein enthiilt, gekocht -~ das betreffende Metall-
oxyd aut die Faser niederschligt. Diesen Prozefl nenum
man das ,,Beizen*, und die so vorbehandelte FFaser nennt
man ,gebeizt“. Man spricht z. B. von ,tonerdegebeizter"
Baumwolle oder von ,chromgebeizter* bzw. ,chro-
mierter Wolle. Mit der so priiparierten Textilfaser geht
man nun in ein zweites Bad, welches den ,Beizenfarb-
stoff** enthiilt, und erhitzt zum Kochen. Dabei verbindel
sich der im Firbebad befindliche Farbstoff mit dem anl
der Faser befindlichen Metalloxyd zu einem sogenannten
Lack. Die so auf der Faser erzeugte Fiirbung zeigl
nicht die Farbe des Farbstoffes selbst, sondern die Farbe
des , Lackes", welche wiederum verschieden ist, je nach
dem Metalloxyd, der Beize.

So gibt z. B. das an und fiir sich orangegelb geférbte
Alizarin (1.2-Dioxyanthrachinon) auf mit Tonerde ge-
beizter Baumwolle ein Rot, das bekannte Tiirkischrot, auf
Chrombeize hingegen ein dunkles Bordeaux.

Es gibt auch Farbstoffe, welche zugleich saure, d. h.
ohne Beize firbende Farbstoffe, als auch beizenfirbende
Farbstoffe sind, wie z. B. die Hexaoxyanthrachinondi-
sulfosiiure, welche, wie Sie aus den vorliegenden Fir-
bungen sehen, auf ungebeizter Wolle ein schones Rot, auf
mit Tonerde gebeizter Wolle ein Violett, aut chromierter
Wolle ein Blau gibt.

Die aus einem Oxyanthrachinonfarbstoff und einem
Metalloxyd erzeugten ,,Lacke™ sind nach neueren Unter-
suchungen nicht etwa blole salzartige Verbindungen,
sondern sogenannte, z. . recht bestindige, Komplex-
verbindungen.

Kiipenfarbstoffe sind solche, welche in
Wasser ganz unloslich sind, aber nach einem besonderen
Verfahren, dem ,Kiipentirben*, auf die Faser gebracht
werden konnen. Der unlésliche Kiipenfarbstotf wird in
Wasser suspendiert, Natronlauge und dann ein Reduk-
tionsmittel, jetzt ganz allgemein Natriumhydrosultit, zu-
gegeben. Es bildet sich dann ein alkalilésliches, an der
Luit leicht oxydables Reduktionsprodukt, ein sogenannter
Leukokorper, indem ein oder zwei CO-Gruppen zu
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reduziert werden. Diese alkalische Losung des Reduk-
tionsproduktes nennt man die ,Kiipe”“. Baumwolle, die
man in diese Kiipe bringt, adsorbiert das darin ent-
haltene Reduktionsprodukt, und lafit man nun die damit
beladene Baumwolle an der Luft hiingen, so oxydiert
sich das Reduktionsprodukt durch den Luftsauerstoft
zum urspriinglichen Farbstoff. Diese Operation nennt man
das ,,Verhingen“. Aus dem Vorhergesagten geht her-
vor, dal zur Verwendung als Kiipenfarbstoff es nicht ge-
niigt, dafl ein gefiirbtes Anthrachinonderivat ein alkali-
losliches Reduktionsprodukt gibt, sondern dieses Reduk-
tionsprodukt mufl auch eine Affinitdt zur Faser haben.

Diese ,Kiipenfdarberei“ ist von altersher bekannt,
nzch dieser Methode wird der ehrwiirdige Indigo geférbt.
Bei letzterem ist das in der Kiipe befindliche Reduktions-
produkt, das sogenannte Indigweif, tatséchlich fast weif
gefirbt und der Name ,Leukoindigo® einigermaien ge-
rechtfertigt. Bei den Kiipenfarbstoffen der Anthra-

chinonreihe sind die Reduktionsprodukte bzw. die Kii-
pen meist viel intensiver und tiefer gefiarbt als der Farb-
stoff selbst. Beim gelben Flavanthren ist z. B. die Kiipe
bzw, das darin enthaltene Reduktionsprodukt tief blau

gefiirbt. Von einem ,Leuko“kérper kann man da also
nicht sprechen.
‘Diese  Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe

zeichnen sich durch Echtheitseigenschaften aus, wie man
sie bisher, namentlich bei. Farbstoffen fiir Baumwolle,
nicht gekannt hatte. Es gibt Produkte, die nach monate-
langem Aussetzen an der Sonne ihren Ton nicht im ge-
ringsten #ndern, viele davon verbinden damit noch eine
absolute Wasch- und Chlorechtheit. Der alte Indigo
fiallt dagegen so ab, dafl er, wenn er erst jetzt entdeckt
wiirde, als Farbstoff fiir Baumwolle wohl gar nicht mehr
beachtet werden wiirde.

Diese Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe sind
ohne Riicksicht auf ihre Konstitution unter vierschie-
denen Bezeichnungen in den Handel gebracht, von den
deutschen Fabriken als Indanthren-, Algol- und Helin-
donfarben. Diese Namen bezeichnen nicht etwa, wie es
in einzelnen Lehrbiichern steht, Farbstoffe von einer be-
stimmten Konstitution, so daf# z. B. unter Algolfarben
die Benzoylaminoanthrachinonfarbstoffe zu verstehen
seien. Neuerdings haben sich nun die zur I. G. Farben-
industrie  Aktiengesellschaft zusammengeschlossenen
deutschen Farbenfabriken dahin geeinigt, daB die aller-
besten dieser Kiipenfarbstoffe, die die meisten Echt-
heitseigenschaften in sich vereinigen, im Handel den
Familiennamen ,,Indanthren“ tragen, z. B. Indanthren-
gelb, Indanthrenblau usw. mit verschiedenen Buch-
stabenbezeichnungen. Mit diesen Indanthrenfarben ge-
farbte Stoffe sind in den sogenannten ,Indanthren-
hdusern®, aber selbstverstindlich auch in anderen Ge-
schéften, mit der bekannten Schutzmarke versehen, er-
hiltlich. Die Einfithrung dieser so aufBlerordentlich
echten Farbstotfe fiir Baumwolle bedeutet einen der
groiten Fortschritte der Farbenchemie iiberhaupt.

Als substantive Anthrachinonfarb-
stoffe moéchte ich eine Anzahl gefdrbter Anthra-
chinonderivate bezeichnen, die erst in neuester Zeit in
die Férbereitechnik eingefiihrt worden sind, und zwar
zum Férben von Acetatseide, d. h. Kunstseide, die aus
Acetylcellulose besteht. Es sind dies wasserunlgsliche,
gefirbte Anthrachinonderivate, wie z. B. Aminoanthra-
chinone, welche in fein verteiltem Zustande in das mit
etwas Seife versetzte Firbebad gegeben werden. Bringt
man nun Acetatseide in dieses Farbebad und erwidrmt
unter steter Bewegung der Seide auf etwa 60—80°, so
entzieht die Acetatseide dem Fiarbebad den suspendier-
ten Farbstoff und wird dabei ganz homogen durch-
gefirbt. Man hat es in diesem Falle mit einer soge-
nannten festen Losung des Farbstoffes in Acetylcellulose
zu tun, und der Vorgang ist nach neueren Untersuchun-
gen der gleiche, als ob man den Farbstoff mit Essig-
iither ausschiitteln wiirde.

Auch als Pigmentfarbstoffe spielen die Anthra-
chinonderivate eine bemerkenswerte Rolle. Unter
Pigmentfarbstoffe versteht man unldsliche, stark ge-
fairbte Korper, wie Ultramarin, Schweinfurtergriin,
Eisenoxyd usw., welche mittels eines Bindemittels wic
Leim, Leinél, Firnis usw. auf die verschiedensten Unter-
lagen gebracht werden als Anstrich- und Malerfarben,
fiir Tapetendruck, Lithographie usw. Dazu werden
unter anderem die nicht auf der Faser erzeugten, son-
dern in Substanz dargestellten Lacke der Oxyanthra-
chinonfarbstoffe benutzt. Der bekannte schdéne rote
~Krapplack” ist die bei Gegenwart von sogenanntem
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hergestellte des

Tiirkischrotél
Alizarins.

Aber auch die unloslichen Kiipenfarbstoffe kénnen
ohne weiteres als Pigmentfarben benutzt werden. Fein
verteiltes Indanthrenblau wird z. B. benutzt zum Blduen
von Wische, Papier oder Zucker als Ersatz fiir Ultra-
marin, vor welchem es den Vorzug absoluter Sédure-
echtheit hat. In einigen Landern werden Kiipenfarb-
stoffe in der Anthrachinonreihe zum Drucken von Bank-
noten benutzt, eine Verwendung, welche den edlen
Eigenschaften und dem Preis dieser Farbstoffe durchaus
entspricht.

Obwohl dies nun nicht mehr in das Kapitel der
Anthrachinonfarbstoffe gehort, mochte ich noch kurz die
Verwendung von Anthrachinonderiva-
ten in der Heilkunde streifen, Es ist bekannt,
daB viele pflanzliche Drogen, wie Rhabarber, Sennes-
blatter, Faulbaumrinde, welche als Abfiihrmittel benutzt
werden, als wirksames Prinzip Oxyderivate des
2-Methylanthrachinons (Chrysophansiaure, ein Dioxy-
methylanhtrachinon und Emodin, ein Trioxymethyl-
anthrachinon) enthalten. Ein synthetisch hergestelltes
1.8-Dioxyanthrachinon befindet sich als recht beliebtes
Abfiihrmittel unter dem Namen ,Istizin* im Handel.
Ein Reduktionsprodukt des letzteren, ein 1.8-Dioxy-
anthron, dient unter der Bezeichnung ,,Cignolin* als Er-
satz von Chrysarobin (aus dem Goaharz) gegen ver-
schiedene Hautkrankheiten.

Uber die wirtschaftliche Entwicklung des be-
sprochenen Gebietes statistische Angaben zu machen,
verbietet sich aus naheliegenden Griinden, die nicht nur
interner Natur sind. Uber die technische Entwicklung
des Anthrachinongebietes, mit welcher die wissenschaft-
liche Erforschung Hand in Hand geht, kann man sich
ein gewisses Bild machen, wenn man in den verschie-
denen Banden von Friedldanders Patentsammlung
+Fortschritte der Teerfarbenindustrie’ die Zahl der
Seiten vergleicht, welche auf Anthrachinonfarbstoffe
einerseits und auf die iibrigen Farbstoffe andererseits
kommen. ln Prozenten ausgedriickt, erhalt man so fiir
die Anthrachinonfarbstoffe:

Tonerdeverbindung

Band Jahrgang %
I 1877—1887 4

I1 1887—1890 3
11 1890—1894 16
v 1894—1897 10
\' 1897—1900 18
VI 1900—1902 23
VIl 1802—-1904 27
VIII 1905—1907 31
IX 1808—19810 42
X 1810—1912 40
X1 1812—1914 71
X1 18141916 61
XIII 1916—1921 34
XIv 1921—1925 25

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

Und nun mochte ich mit einer persénlichen Erinne-
rung schliefen. Als ich im Jahre 1887 als blutjunger
Chemiker in die Alizarinabteilung der Elberfelder
Farbenfabriken eintrat, wurde ich von meinen Kollegen
aus der Azoabteilung bedauert, dafi ich es so schlecht
getroffen hétte, 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, da die richtige Entwicklung
der Anthrachinonchemie nach jener Kondolenzrede
eingesetzt hat. Und auch heute, nach 40jihriger Tétig-
keit aut diesem Gebiet, halte ich die Entwicklung noch
lange nicht fiir abgeschlossen, ich erwarte vielmehr
noch weitere bedeutungsvolle Fortschritte. Man soll —
und das mochte ich den jiingeren Kollegen dringend ans
Herz legen — nie verzagen und nie seinen Optimismus
verlieren, man soll spidter 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.]

Zur angeblichen Entdeckung der ,Caramelsdure.
Von Dr. WaLter Fuchs.
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung.
(Eingeg. 15. November 1927))

In der letzten Zeit hat Herr J. Marcusson be-
sonders in dieser Zeitschrift eine Reihe von Arbeiten
verdffentlicht, in denen er zur Frage der Entstehu:ng
und der Konstitution der Kohle Stellung genommen hat.
Diese Arbeiten enthielten in den meisten Fillen zwar
zahlreiche theoretische Meinungen und Auseinander-
setzungen, allein das in ihnen enthaltene Tatsachen-
material reichte meines Erachtens nicht aus, um durch
eine Diskussion zu einem Ergebnis zu kommen.

Wenn es auch dementsprechend der Zweck der vor-
liegenden Mitteilung ist, im wesentlichen nur auf die
letzte Arbeit von Marcusson und die angebliche Ent-
deckung der ,Caramelséure" einzugehen, so scheint es
doch bei diesem Anlaf angebracht, wenigstens einiges
von dem nachzuholen, was schon zu den {riiheren
Arbeiten von Marcusson hitte gesagt werden kdnnen.

Ganz allgemein mufl man es zuniichst als eine Be-
lastung der Literatur bezeichnen, dafi aus den Arbeiten
Marcussons zahlreiche Phantasienamen in Referier-
organe und Biicher eindringen, ohne zur Klérung
schwieriger Sachverhalte beizutragen. In den Arbeiten

Marcussons gibt es Asphaltene, Carbene, Carboide,
ein peri-Difuran, Asphaltogensiiuren usw. bis herauf zu
seiner ,Caramelsiaure’. Aus Marcussons Arbeiten
dringen unhaltbare Behauptungen in die Literatur ein.
So heifit 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?) heifit es: ,Die
Bildung der natiirlichen Humine hat man so aufzufassen,
dafl aus Cellulose durch Hydrolyse Lidvulose, und aus
dieser neben Liavulinsiiure Oxymethylfurol entsteht, das
dann aufgespalten und umgewandelt wird.“ Hier wird
also gesagt, dafl aus Cellulose durch Hydrolyse Livulose
entstehe. In einer weiteren Arbeit aus jingster Zeit?)
behauptet Marcusson, da bei der Vermoderung
des Holzes Pektinstoffe entstehen. Diese will er durch

1) Ztschr. angew. Chem. 32 113 [1919], und zwar S. 114,
rechte Spalte, Zeile 26—23 von unten.

?2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 84, 542 [1921]; u. zw. S. 544,

3) Ztschr. angew. Chem. 39, 888 [1926].





