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er Name Jndanthren" ist bald 40 Jahre alt. Aus der D kleinen Pffanze, die Rend Bohn im Jalire 1901 zog, ist 
ein miichtiger Busch geworden. dessen Bluten in den 
verschiedensten prachtigeq- Farben prangen. 

Das Interesse in Wissenschaft und Praxis an diesen 
schonen Erzeugnissen chemisclier Forschung ist sicherlich 
vie1 groller, als nach dem ziemlich sparlichen Schrifttum auf 
diesem Gebiet angenommen werden konnte, das auch wirt- 
schaftlich von groDter Bedeutung geworden ist und mit 
seinen etwa 200 Millionen Mark Handelswert wohl nur noch 
von der Legion Azofarbstoffe ubertroffen wird. 

In der alten Bad. Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs- 
hafen a. Rh., wo dank einer vorbil'dlichen Zusammenarbeit 
von Wissenschaft und Teclinik der erste Wettbewerb des 
Menschen mit der Natur durch die technische Herstellung 
des Alizarins aus Anthracen nach dem Verfahren von Qraebe 
und LGAermann erfolgreich bestanden, wo Kniebch durch 
sein katalytisches Schwefelsaureverfahren der Wegbereiter 
geworden war fur den Erfolg des zweiten Einbruches in 
die Natur, der Indigosynthese nach den Forschungsarbeiten 
von Ad. v. Baeyer und von Heuwnn, wo endlich die Ver- 
suchsarbeiten zur groBtechnischen Verwirklichung der 
Habemhen Ammoniaksynthese durch Carl Boech schon in 
Gang kamen, in dieser ,,B. A. S. F " herrschte naturgemal3 
eine Atmosphiire, in welcher erfinderische Begabung sich, 
wie kaum anderswo, individuell und damit erfolgreich 
entwickeln und betatigen konnte. Dies war zweifellos 
von groBter Bedeutung fiir den gluckliclien Werdegang 
von bedeutenden Forschernaturen in der ,,Badischen", 
von denen neben den eben schon Genannten do& 
auch QCrrSer, Heinrich Bncnck, Cam, Bwntben, Schraube, 
Paul Julius und vor allem Red  Bohn noch besonders 
eawiihnt werden mussen. 

Es ist ein eigenartiges Bild, das sich uns um die Jahr- 
hundertwende auf dem Gebiete der Farbenchemie in Deutsch- 
land darbietet : 

Im Ludwigshafener Alizarinlabotatorium waren die drei 
.Schweizer Chemiker RedBohn,Oskur B d y  und Max H .  Ieler, 
in Zlberfeld Rob. E w n d  Schmidt, urspriinglich Franzose 
und durch die Ereignisse spater wieder Franzose ge- 
worden, - alle vier wie auch Heinrich Bmnck Schiiler des 
Eidg. Polytechnikums in Zurich -, die Haupttrager und 
Vorfimpfer der Forschung auf. dern wiehtigen Alizarin- 
farbengebiet . 

Bohn, der schon seit etwa 10 Jahren durch seine grol+n 
nnd durchschlagenden Erfolge in der Chemie des Naphthalins 
und Anthracens die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf 
sich gelenkt hatte, erhielt im Jahre 1901 bei der Einwirhng 
von geschmolzenem Kali auf 2-Aminoanthrachinon einen 
in organischen und anorganischen LBsungsmitteln praktisch 
unliislichen blauen Korper, der in jener Zeit wohl den 
wenigsten Forschern besonderes Interesse abgenotigt hatte, 
dessen bedeutungsvollste, aber bis damals noch nie ge- 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe FHrberei- und Tettilchemie auf 
der 51. Hauptveraammlung des VDCh am 11. Juni 1938. 

A .  G.,  Werk Ludwigshafen a.  Rh. 

suchte Bigentumlichkeit ,  in alkalisch waBrigen Re- 
duktionsmitteln liislich zu sein. Bohn deshalb rasch erkannte, 
weil er sich auf der Suche nach einem dem Indigo ent- 
sprechenden Anthracenindigo befand. Mit diesem von 
Bohn , , Indanthren" genannten neuen Korper war der 
Stammhalter der Anthrachinonkupenfarbstoffe, im beson- 
deren der Indanthrenfarbstoffe, geboren, welche das ge- 
meinsame Merknial aufweisen, iihdich dern Indigo in 
waBrig-alkalischen Reduktionsmitteln ltklich zu sein und 
in dieser reduzierten Form der Kupe Affinitat zur Faser 
zu besitzen. 

DaB Bohn, der stets das richtige Gefiihl fur Realitaten 
hatte, sich von Anfang an iiber die mogliche Bedeutung 
seiner Entdeckung im klaren war, geht daraus hervor, daB 
er seinem originellen blauen Kupenfarbstoff d o n  in seinem 
ersten grundlegenden Laboratoriumsbericht einen erfolg- 
reichen Wettbewerb mit Indigo, dem Konig der Farbstoffe, 
prophezeite. 

Wer kann sich heute noch vorstellen, welchen Schwierig- 
keiten, ja, welch vorbehaltloser Ablehnung das Indanthren, 
ohne das nlan sich die farbeninteresierte Welt heute gar 
nicht mehr vorstellen kann, wiihrend vieler Jahre in den 
Kreisen der Fiirber und Drucker begegnete? Diese 
konnten sich mit den damals noch fur so kompliziert 
gehaltenen Farbe- und Druckmethoden, die fur den 
neuen geheimnisvollen Farbstoff notwendig waren, nicht 
befreunden, trotzdem aufgeregte Geriichte und tuchtige 
Vertreter von ihm schon bald zu erziihlen wuaten, daB 
er echter sei, also langer hake sogar als die von ihm 
gefiirbte Faser ! 

Bohn hatte das seltene Erfindergliiclc, in der gleichen 
Reaktion der Kalischmelze von 2-Aminoanthrachinon bei 
noch hiiberer Temperatur auch noch des zweiten, ebenfalls 
sehr wichtig gewordenen, von ihm , ,Flavanthren" ge- 
nannten Farbstoffes habhaft zu werden. 

aberhaupt ist unter den Forschungsergebnissen der 
ersten Jahre der genannten drei Ludwigshafener Forscher, 
denen sich bald der ebenfalls der Ziiricher Schule ent- 
stammende Professor Rolund SchoU als wissenschaftlicher 
Mitarbeiter zugesellt hatte, gleich eine game Reihe von 
Standardprodukten zu verzeichnen, die, wie Indanthren 
und seine Halogenderivate, Flavanthren, Dibenzanthron, 
Pyranthron bis heute - nach bald 40 Jahren - quali- 
tativ wie quantitativ fiihrende Glieder dieser so groB 
gewordenen Farbstoffgruppe geblieben sind, und deren 
Herstellung nach Ablauf der Patente von allen an 
diesem Gebiet interessierten Farbstoffproduzenten auf- 
genommen worden ist. 

R e d  Bohn hat, einer Aufforderung der Deutschen 
Chemisehen Gesellschaft Folge leistend, am 5. Marz 1910 in 
Berlin einen zusammenfasenden Vortrag ,, D b e r d ie For t  - 
schri t te  auf dem Gebiete der Kiipenfarbstoffe" 
gehalten, in dem er ein anschauliohes Bild vom damaligen 
Stand sowohl der ,,indigoiden" und ,,thioindigoiden" als 
auch der von ihm gefundenen bzw. angeregten anthra- 
chinoiden Kiipenfarbstoffe entworfen hat. 
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Er unterscheidet in seinem Vortrag 
5 Gruppen von Anthrachinonkiipenfarb- 
stoffen, nzimlich : 

die eigentlichen Indanthrene (I), also die 
Verbindungen, welche sich vom ersten von 
ihm gefundenen Anthrachinonkiipenfarbstoff, 
dem nihydroanthrachinonazin, ableiten, des- 
sen Halogenderivate auch groBte Bedeutung 
erlangt haben; dann 

die Farbstoffe vom Typus des Flav- 
anthrens, denen er auch das von R. 8Wl 
entdeckte manthron zurechnet, und denen 
sich spiiter als Zwischenglied das ohne Be- 
deutung gebliebene Pyranthridon zugesellte. 

Weiterhin bespricht er die Anthrachinon- 
imide (I), von denen nur die a-F-Verbin- 
dungen Erfolg hatten. 

Hier sei noch auf das Anthraflavon (11) 
hingewiesen, dem vom Erfinder, Max I?. 
Zder, ursprunglich eine dem Indanthren 
entsprechende Ringstruktur zugexhrieben 
wurde, das aber ein Stilbenderivat ist. 

Dann behan- 
delt Boha schon 
ausfiihrlich die 

Acylaminoan- 
thrachinone (11) 
von R.E8dmidt, 
seinem im Fe- 
bruar 1938 ver- 

eo 8 . 

storbenengroh 
Konkurrenten 

und spiiter guten 
Bundesgenossen 
in Elberfeld, und 

@ schliefilich die 
Dibenzanthron- 

farbstoffe (VII) 
von08karBully1). 

Soweit Boirn. 

w- Auf dem Ge- 
biet der eigent- 
lichen Indan- 
threne ist seit- 
her eine Riesen- 
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menge von Patenten erschienen. Sie weisen aber 
b u m  etwas grundsiitzlich Neues auf. Hingegen ist 
sonst seit 1910 vie1 Neues hervorgebracht worden. 

Vorweggenommen sei, daB die Gruppe der Acyl- 
am in  o a n t hr  a c h in one durch die aus Cyanurchlorid 
und Aminoanthrachinonen erhaltlichen Cyanurchlorid- 
farbstoffe der Ciba (I) einen interessanten Zuwachs &qj:-*i)<& erfahren derivate hat. der polymeren Eine iihnliche o-Amino-cyananthrachinone, Konstitution besitzen die deren Acyl- 

Synthese aus diesen letzteren uns vor einigen Jahren gegluckt 
ist. Den aaf Tafel I veranschaulichten Farbstoff z. B. erhalt 
man aus 2,3-Aminocyananthrachinon durch Polymerisation 
und Benzoylierung des intermediar entstandenen Triamino- 
trianthrachinonyltriazins. 

Wenn auch in der Reihe der einfachen Anthrachinonimide 
selber (I) in der Folge etwas wesentlich Neues und Inter- 
essantes nicht gefunden wurde, so gestaltete sich die Be- 
arbeitung dieser Gruppe doch insofern sehr fruchtbar, als sie 
zur Entdeckung zweier technisch bedeutungsvoller Kupen- 
farbstoffklassen, der Anthrachinoncarbazole und Anthra-  
chinonacridone bzw. 4hioxanthone  fiihrte (111). 
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Die Anthrachinoncarbazole, die chemisch als 
Diphthaloylcarbazole anzusprechen sind , werden 
i. allg. nicht etwa aus Carbazol und Phthal- 
siiureanhydrid dargestellt, sondern aus den 

densation (IV). Wir treffen die Anthrachinon- 
carbazole in denverschiedensten Farbtongebieten 
der Kupenfarbstoffe an. Charakteristisch ftir sie 
ist ein sehr hoher Grad von Lichtechtheit, uber- 
haupt ein hoher Grad der Gesamtechtheit. 

Anthrachinonimiden durch nachtragliche 0-Kon- W O C & W - ~ N J ~ -  12-P1amlo- 

Besondere Beachtung verdienen die Anthra- 6 y - ~ y - 1 2 - ~ r o r l n o -  1~2-Pyridono - 
chinonacridone (111) bzw. die analog auf- onthrachinon 

gebauten Anthrachinonthioxanthone. Die Re- 
zeichnung ist ebenfalls nicht ganz korrekt; 
streng genommen handelt es sich niimlich 

chinonthioxanthone, sondern urn Phthaloyl- 
acridone bzw. -thioxanthone, die ebenfalls nicht 
ciurch Kondensation vonPhthalgure mit Acridon 
bzw. Thioxanthon, sondern aus entsprechend 
konstituierten Anthrachinoniniiden dargestellt bfsrsrsrsrs-u--) ~ 2 ~ 4 -  ,--~2+-,-+-) 
werden (IV). Die Thioxanthone sind - es ist 

nicht um Anthrachinomcridone und Anthra- ~ . { $ ~ W ~ h l  ~ 4 - ~  ~N)f-6yridnoam%rachinocnlnon 

~ ~ ~ ) + J W W A  2 ~ 1 - ~ 1 d 1 ~ ~ ~ h ~  

dies eine ziemlich allgemeine Erscheinung - 
farbheller als die analogen Acridone, welche Stickstoff an 
Stelle von Schwefel enthalten. Die unsubstituierten Grund- 
korper beider Reihen sind bedeutungslos geblieben. Charak- 
teristisch fur die Anthracbinonacridone ist die bei grokr 
Klarheit der Nuancen aukrordentlich gute Lichtedklieit ; 
aucli hinsichtlicli Faserschadigung verhalteo sie sich aus- 
Ifezeichnet, wovon noch im besonderer, die Rede sein wird. 

Als niicliste iind letzte Gruppe der eigentlichen 
Anthracliinonkiipnfarbstoffe seien die Anthrachinon- 
derivate erwiihnt, welche noch einen angegliederten 
heterocyclisclien 5-Ring enthalten, die Anthrachinon- 
imidazole, -oxazole und -thiazolc usw. (111). Die Nuancen 
dieser Farbstoffreihen liegen in1 Gelb hzw. im Rot; sie 
reichen bei Einfiihrung entsprechender Acylaminogruppen 
uber l'iolett bis ins Rlau- und Graugebiet. Neben der Viel- 
seitigkeit in den Anwendungs- und Farhemoglichkeiten 
hei guter Allgemeinechtheit ist vor allem die Waschecht- 
heit der Thiazol- und Oxazolfarbstoffe hervorzuheben. 

Hierher gehoren des weiteren - es handelt sich um 
neuere Arbeiten - die Farbstoffe, welche auf der Gyund- 
lage der in V veranschaulichten Verbindungen erhatlich 
sind : Triazolo-, Oxazolo-, Pyrazoloanthrachinone und 
deren Schwefel- und Selenisologe; dann Pyrazino-, Pyri- 

V 
Besondere Bedeutung haben die Verbindungstypen 

erlangt , welclie man als Anthronfarbstoffe bezeichnen 
kann, weil das Anthracenmolekiil in ihnen infolge Auf- 
pfropfens eines weiteren iso- oder heterocyclischen Ringes 
in 1,9-,Stellung nur nwh cine Ketogruppe enthalt (VI). 
A u k  dem klassischen Vertreter dieser Gruppe, deni 
Benzanthron von M y ,  seien u. a. das 1,9-Pyrazol- 
anthron, das l,g-Pyridinoanthron, das 1,9-Anthrapyrimidon, 
dos 1,9-Anthrapyridon erwahnt. Diese Anthrone sind noch 
keine Kiipenfarbstoffe; z. T. lassen sie sich nicht einmal 
verkiipen. Um Kiipenfarbstoffe daraus zu machen, niul3te 
man mindestens je zwei ron ihnen zu eineni Parbstoff- 
pndkorper veieinigm. Ein langst bekannter Parbstotf 
dieser Art leitet sich aom 1,9-Pyrazolanthron ab. Be- 
handelt man dieses mit alkohclischcm Kali, so erhalt nian 
~ P S  intensiv griinstichig gelb farbende 2,2'-Dipyraeol- 
anthronyl  (VI), das dkalicnecht ist, diircli Alky- 
lierung aber in ein blaurot farbendes, echtes Produkt iiber- 
geht. Streng genommen gehoren zn dieser Gruppe auch 
Flavanthren, Pyranthron, ebenso die Dibenzantlirone 

0 0 
dono- sowie Pyridino- und Pyrimidin&nthrachinorie, 
die in drei Isonieren vorkonimen. In Form ihrer 
Saurechloride lassen sie sich durchweg in ausgeixichnete 
Kiipenfarbstoffe tiberfiihren. 

Kupenfarbstoffcn stellen die unter den Sammelbegriff 
peri - Dicarbonsaure- bzw. peri-  Tetracarhon- 

Eine dem Anthrachinon artfrenide Gruppe von 

saure-farbstoffe fallenden Verbindungen dar (VI). 
Wmmovkn f 1.8.4.5) -bh-benrimidaml 

&nzwnm, 
7 

Die wertvollsten Vertreter dieser G G p p  
griinden sich auf die Naphthalin- und Perylen- 
tetracarbodwe. 

Wir kennen davon, wie aus VI ersichtlich 
ist, ewei verschiedene Typen, niimlich die peri- 
Di- bzw. peri-Tetramrbonsiiureimidfarbstoffe 
und die Aroylenbenzimidazole (z. B. Na- 
phthoylen- bs -benzimidazole), erhaltlich aus 
den entsprechcnden Di- D nd Tetracarbonsibre- 
anhydriden durch Kondensation mit Aminen 
bzw. o-Diaminen. Es sind meist sehr ausgiebige 
l?arbstoffe, deren Farbungen neben grokr Fiille 
oftmals noch eine hervorragende IUarheit der 
Nuance aufweisen. Bemerkenswert gut ist auch 
ihr Verhalten beziiglich Faserschadigung, wo- 
von ebenfalls spater die Rede sein wird. 

Angrwandlr C h e n i r  
SLJahrg.1939. Nr.16 
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(I u. VII), bei denen nicht eine offene 
Kettenverknupfung, sondern Kernkonden- 
sation zweier hnthronmolekiile statt- 
gefunden hat. 

Die vom Benzanthron sich ableitenden 
Vertreter der Anthronkiipenfarbstoffe, vor 
allem die in der Alkalmh . melze entstehen- 
den Dibenzanthrone und Isodiinzanthrone 
(VII) spielen auch heute noch eine ganz 
grol3e Rolle. Der wichtigste Farbstoff dieser 
Gmppe und neben Indanthren vielleicht 
wertvollste Kupenfarbstoff iiberhaupt ist 
der Dimethylather des 2,2'-Dioxy- 
dibenzanthrons (VII), das erste wirklich 
echte und schone Kiipengrun. Es wurde 
von den Scottish Dyes entdeckt, als sie 
das erstmals von Ider dargestellte 2 2 -  
Dioxy-dibenzanthron der Alkylierung unter- 
warfen. Des weiteren haben in erster Linie 
die Halogenderivate der Diinzanthrone 
technische Bedeutung erlangt. Ihre Nuancen 
liegen durchweg im Blau bzw. Violett, mit 
Ausnahme der alkoxylierten Dibenzanthrone, 
die wie diese selber griin sind. In diesem 
Zusammenhang sei auch auf die aus- 
gezeichneten Graufarbstoffe hingewiesen, die 
wir aus Dibenzanthron und Isodiinz- 
nnthroii mit Hydroxylamin erhalten haben. 

AuBer dem Dibenzanthron und Isodi- 
knzanthron und ihren eigentlichen Sub- 
stitutionsprodukten interessiert noch e k e  
weitere, technisch sehr wichtig gewordene 
Gruppe von Benzanthronfarbstoffen, die 
sich von peri-Substitutionsprodukten des 
Benzanthrons bzw. seiner Derivate ableiten. 
Hierher gehort das mit Cibanonblau 3 G 
identidie Indanthrenblaugrun B, ein 
thioindigoahnlich konstituiertes Produkt , 
das aus 2-Methyl-benzanthron durch Be- 
handeln mit Schwefel bzw. Pdysulfiden 
dargestellt werden kann. Die hervorragend 
echten, meist griin oder grau farbenden 
Acridinderivate, welche man aus Bzl-Anthra- 
chinonylamino-bemnthronen in der alko- 
holischen Kalischmelze erhalt, verdienen 
besondere Erwahnung, ebenso wie der in 
analoger Reaktion aus Pyrazolanthronyl- 
benzanthron entstehende marineblaue Far& 
stoff und das ihrn klassenverwandte 
Naphthindenoo - a - aminoanthrachinon, ein 
Produkt neueren Datums (VIII). 

Einigen weiteren, sehr wichtigen An- 
thronfarbstoffgrundkorpern, dem Dibenz- 
pyrench inon und Isodibenzpyrenchinon, 
begegnen wir in VII u. IX; es sind inter- 
essante Produkte, deren Herstellung aus 
1,5- bzw. 1,4Dibenzoylnaphthalin in Hiichst 
durchgefithrt werden konnte. Besondere 
Bedeutung haben auch hier die Halogen- 
derivate erlangt. 

Ein anderes ,,Pyrenchinon", das Anth- 
an thron  VII u. IX, das erstmls von 
Ka16 aus 1,l -Dinaphthyl-2,2'- hzw. 8,8'-di- 
earhodure hergestdt wurde, hat in Form 
seiner in Mainkur bearheiteten Halogen- 
abMmmlhge technische Bedeutung erlangt. 
Diese Produkte zeichnen sich bei a s -  
xezeichneter ticht- und Wetterechtheit vor 
allem durch die Brillanz ihrer Nuancen aus. 

Angwandtr Olwmlr 
df.Jokrg.1080. X r A  
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Zwei grundsritzlich neue Kupenfarbstoffgrundkorper 
finden sich in X: das aus Anthron und Glyoxal 
hergestellte, rothraune Acedianthron (Mainkur) sowie 
das 1,2' - D ia n t hr a c  h in on y le n - 
sulf id aus 1 , 2 ' - D i a n t h r a c h i i d  (Ludwigshafen) -- 
heides Kupenfarbstoffe mit vorzuglichen Echtheitseigen- 
schaften. 

In nettester Zeit endlich hat uns die kohleverarbeitende 
Industrie eine Reihe von isacyclischen Grundkorpern fur 
Kupenfarbstoffe zur Verfugung gestellt, unter denen sich 
teas beka nnte, aber bisher nut schwer zugiingliche Kolilen- 
wasserstoffe, wie Chrysen, Pyren, Perylen, Coronen, Fluor- 
anthen, Acenaphthen und Inden, z. T. auch vollig neue 
Vertreter befinden (XI). Die zahlreichen Arbeiten 
u. a. der Ciba, von 8&U und in Hiichst von Vdlmann u. 
Mitarb., z. B. uber Pyren, zeigen, wie FOB das Interesse 
der Kupenfarbstoffchemiker an diesen neu verfugbaren 
Grundkorpern ist. Mit der leichten Zuganglicbkeit z. B. 
des friiher im wesentlichen nur atis dem Stuppfett 
erhaltlichen Pyrens ist, wie in XI1 angedeutet, das 
Massixhe Verfahren von &%dl fur Pyranthron in 
den Bereich technischer Moglichkeit geriickt und der 
Weg frei geworden fiir manche andere wertvolle 
Zwischenprodukte und Farbstoffe. 

blaugriin fiirbende 

Im folgenden sol1 nun uber Arbeiten berichtet werden, 
die mit meinem langjiihrigen Mitarbeiter K .  Kiiberk, unter 
teilweiser Mitwirkung von a. v. Roasnberg, B. Koclrendiirfer, 
J d i m  biiiaer, E. Berthold, 0. ScMichtiny und Fr. Ebel 
ausgefiihrt wurden. und die sich in 

Acedionlhwn 1 2'- D~on~hrochinonylensuIJid 

X 

Pyren Perylen 1 IZ-l lenro~riy!en Coxnen 

8 B m  "2 

fluoronlhrn AcmMhchen Jnden 

X I  

ihr&ttberlegungen.und Folgerungen 
uber das ganze Gebiet der Anthra- 
cbinonkupenfarbstoffe erstrecken. 
Ausgangspunkt war zuniichst das 
schon mehrfach erwiihnte wichtige, 

das als 3,2,8,7-DibenzoyIen-pyren 
(XU) bezeichnet werden kann, 
also eine Verbindvng darstellt, in 
der die beiden Benzoylengruppen 
in trans-Stellung an das Pyren- 
molekiil angebaut sind. 

Wir fragten uns, wekhe Eigen- 
schaften das isomere 5,6,8,7-Di- 
benzoylen-pyren haben wiirde, in 
dem die beiden Renzoylengruppen 
in cis - Stellung zueinander liegen. 

solcher Korper neben dem Ring- 
gefuge des Pyrens auch no& das- 
jenige des Perylens enthlilt, die 
beide bekanntlich zahlreichen viel- XI1 
kernigen Kiipenfarbstoffringsyste- 
men ihren besonderen Charakter 
und becsonderen Wert verleihen (XIII). AuDerdeni er- 
warteten wir von der ,,cis"-Konfiguration in Analogie z t ~  
den Beohachtungen in anderen Reihen, Dibenzanthron- 
(cis)-dunkelblau / Isodibenzanthron-(trans)-violett ; Isodi- 

(trans) -goldgelb (VII), auf einen Gmndkorper zu (428, (5.84 7- Dibenzoylenpyrur) 
stoBen, der farbtiefer farben wiirde als das isomere, 
,,trans" gebaute Pyranthron. Bei der unverkenn- 

erwarten, daB ein solches 5,6,8,7-Dihenzoylenpyren 
unter Verlust von zwei Waserstoffatomen auch leicht 
in einen anderen, urn einen Ring reicheren 
Grundkorper ubergehen wiirde, wie SchoU und Mans- 
teld an ms-Benz- bzw. ms-Naphthodianthron gezeigt 

goldorange farbende Pyranthron,  8-uobmran~oa 

Pyronthrm 
KiJPrnkofb W e  

- Es springt in die Augen, daB ein - 
oabonrkvr pcridicorbonriiun 

henzpyrenchinon - (cis) - scharlachrot/ Dihenzpyrenchinon - a//o- 

haren f)bereinstimmung im Aufbau war weiterhin zu 0 

haben (VII). XI11 
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Ktcnz: Die Indanlhrcnlarbrlo l lc .  Ruckblick, S t u d i c n  crnd Aurbl ick  

Zur Herstellung des cis-Dibenzoylenpyrens stand tins 
(XIV) im 2,2'-Diniethyl-l,I'-dianthrachinonyl, das tech- 
niwh a m  1 -.4niino- oder I-Halogen-2-methyl-anthra- 
chirion gewonnen wild, ein Ausgangsmateriel zur Ver- 
fiigting, das fiir diesen Zweck ganz besonders geeignet 
ist, wei! in ihm nicht nur die beiden Anthrachinon- 
kerne in I .If-Stellung Yerknupft siiid, sondern in 
2,2'-Stcllung aiich schon die zwei Kohlenstoffatome 
sitzen, welche die fehlende Athylenbriicke zu hilden 
verniiigen. In Anlehnung an das analog konstituierte 
Srhollsche ms- Naphtho-dianthron haben wir das ge- 
suchte Pyranthron- isomere all0 - ms-Naphthodianthron, 
den uni 2 Wasserstoffatonie armeren Grundkorper, 
iiis-Anthradianthron genannt (VII). Aus XIV, welche 
einen groBen Teil der in der Tat verwirklichten Dar- 
stellungsmoiglichkeiten fur die gesuchten neuen Korper 
wiedergibt, geht liervor, da13 unsere uberlegungen und 
Voraussetzungen richtig waren. 

Behandelt man w-o'-Tetrabroni-2,2'-dimethyl-I,l'-di- 
aiithrachinonyl (erhaltlich aus 2,2'-Dimethyl-l ,l'-dianthra- 
cliinonyl dorcli Bromieren in Nitrobenzol-Suspension hei 
Abwesenheit eines Halogeniibertragers) bei tiefer Tempe- 
ratiir (etwa 0-100) in konz. Schwefeldure niit Kupfer- 
pulver, so geht es fast augenblicklich und niit einer Aus- 
beute von uber 90% d. Th. in a l lo-ms-Naphthodian-  
t h r o n  uber, aulkrlich erkennbar an dem Auftreten der 
rein griinen Losingsfarbe. Es ist in diesem Zusammen- 
hang interessant, daR unter sonst gleichen Bedingungen 
beini Arbeiten hei 5@-70° praktisch kein allo-ms- 
Naphthodianthron, sondern fast aiisschlie13lich Rz. Bz. - 
Diosypyran th ron  (XIV) entsteht, das niit rein 
koriibliinienblauer Farbe in Schwefeldure loslich ist. 
h i d e  Reaktionen laufen aulkrordentlich leicht ab ; 
eiii treffendes Reispiel dafur, wie eine ganz gering- 
fiigige Abiinderung der Versuchsbedingungen geniigen 

kann, um eine Reaktion in eineni ganz anderen Sinne 
zu lenken. 

Fur die Darstellung beider Grundktjrper, alllo-ms- 
Naphtho- und ms-Anthradianthron, ist noch folgendes zii 
heachten : Die Behandlung von 2,2'-Dimethyl-ms-benz- 
dianthron rnit alkalischen Kondensationsmitteln unter 
milden Bedingungen, etwa Pottasche in Nitrobenzol, zweck- 
mafiigerweise unter Zugabe von etwas Kupferoxyd iind 
gleichzeitiger Zufuhr von Luft in die Reaktionsmasse, liefert 
3110-nis-Naphthodianthron. In saurer Losung erhalt man 
BUS 2,2'-Dimethyl-ms-benzdianthron bei der Dehydrierung 
nur 2,2'-Dimethyl-ms-naphthodianthron; dieses geht dann 
bei der nachtraglichen Behandlung mit alkalischen 
Kondensationsmitteln in nis-Anthradianthron iiber. Letz- 
teres entsteht aiich aus allo-ms-Naphthodianthron durch 
Oxydation, z. B. rnit Braunstein in konz. Schwefelsiiure; 
allerdings fuhrt die alkatische Kondensation l e i  genugend 
hoch gewahlter Reaktionstemperatur ebepfalls Zuni Ziel. 
Daraiis gelit hervor, daB man ms-Anthradianthron auch 
direkt, d. h. also ohne Zwischenisolierung des inter- 
niediar entstelienden allo- ms- Naphthodianthrnns, aus 
2,2'-Diniethyl-ms-benzdianthron durch alkalische Konden- 
sntion erlialten kann. 

ms-Anthradianthron entsteht ferner, wenn aiich nicht 
in besonders guter Ausbeute und Reinheit, nach der Scholl- 
schen Methode aus S&Dibenzoyl-pyren mit AICI, (XIV). 
Auch diese Reaktion geht intermediar uber allo-ms- 
Naphthodianthron, was mit deni Auftreten der grunen 
Liisiingsfarbe in Einklang steht (bekanntlich stimmt 
die 1,ijsungsfarbe eines Anthrachinonderivates in konz. 
Schwefelsiiure und in einer Aluminiunichloridsclimelze im 
allgemeinen uberein! ). 

allenis-Naphthodianthron farbt aus rotvioletter K i i p  
orangerot. Die fur das cis-Dibenzoylenpyren gegeniiber 
dem isonieren trans-Derivat theoretisch geforderte Farb- 
vertiefung (orangerot gegeniiber goldorange !) ist also tat- 
dchlich vorhanden. Die Farbungen sind aber wenig licht- 
echt, weil sie schon imI.icht auch auf der Paser in nis-Anthm- 
dianthron ubergehen, also von Orangerot na.ch Gelb ver- 
scliiekn, eine Reaktion, die dem erwahnten Ubergang von 
ins-Benzdianthron in ms-Naphthodianthron entspricht. 
Diese colorist isch unangenehme Erscheinung ist allerdings 
bei einer Reihe von Derivaten dieses Grundkiirpers, be- 
sonders Halogenabkommlingen, bereits so stark gehenimt, 
da13 diese im Licht den fiir die I-Echtheit (heifit ,.Indan- 
threnechtheit") gestellten Anforderungen genugen. Cliarak- 
teristisch fur die Farbungen von Derivaten des allo-ms- 
Naphthodianthrons ist ihre aukordentliche Klarheit, die 
in manchen Fallen fast an diejenige basisclier Farbstoffe 
herankoninit, zum niindesten aber die Klarheit der 
Farbungen rnit indigoiden und t hioindigoiden Farhstoffen 
erreicht. 

ms-Anthradianthron farbt aus violetter Kupe rot- 
stichig gelb. Es ist im Gegensatz zu allo-ms-Naphtho- 
dianthron ein ausgesprochener Heiafarher, ahnlich dein 
eingangs erwahnten Flavanthren. Die damit hergestellten 
Farbungen besitzen eine auOerordentlich hohe Echtheit , 
vor allem auch Lichtechtheit bzw. Wetterechtheit ; sie 
sind auch. was fur einen Kiipenfarbstoff besonders erwahnt 
und unterstrichen werden mu13, ohne 1,iidigol praktiscli 
vollkonimen heuchecht. 

Die beiden neuen Grundkorper hahen hisher keine 
hesondere technische Bedeutung erlangt. I h s  allo-nis- 
Naphthodianthron ist aher dank seiner heispiellosen 
Reaktionsfahigkeit iind Eignung zur Herstellung gut 
charakterisierbarer und selbst wieder sehr reaktionsfahiger 
Abwandlungsprodukte zu einer ergiebigen Fiindgruhe fur 
iinsere Forschungen auf dem Gebiet der hochmolekularen 
Kiipenfarhstoffe geworden. 
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N'ir haben in1 besonderen drei Reaktionsarten einer 

die Darstellung von H a l  oge nde  r iv a t e n , 
die Darstellung hochmolekularer  Imide ,  fur welche 

die Halogenderivate die Ausgangskorper stellten, 
und endlich 

die Darstellung von hochmolekularen Pyr id inouer -  
bindungen.  

Die dabei gewonnenen Erkenntnisse konnten wir mit Er- 
folg auf zahlreiche andere Grundkorper ausdehnen bzw. 
anwenden. 

Uber die Halogenierung liegen bei Reriicksichtigung 
der Nutzanwendurig auf andere Korperklassen unziihlige 
interessante Versuchsergebnisse und neue Erkenntnisse 
vor. Obne auf Einzelheiten einzugehen, sei nur er- 
wahnt, daB in anorganischen und organischen bzw. dis- 
soziierenden und nicht dissoziierenden Mitteln, mit und 
ohne Halogeniibertrager, mit den Halogenen selbst und 
lialogenabgebenden Mitteln gearbeitet wurde, mit deni Er- 
gebnis, daB nicht nur durch ein- oder mehrfachen Eintritt 
verschiedener Halogene verschiedene Nuancen, sondern 
vor alleni je nach den Stellen, in welche die Halogenatome 
durch Auswahl geeigneter Reaktionsbedingungen gelenkt 
werden konnen, die z. T. uberraschendsten Farbtonande- 
rungen und -verschiebungen erzielt murden - in der Folge 
nicht nur beim allo-ms-Naphthodianthron, sondern bei 
allen in Frage kommenden Farbstoffgrundkorpern. Wie 
groB diese Verschiebungen sein konnen, zeigen u. a. die 
Ausfarbungen der verschiedenen Halogen-dlo-ms- 
Naphthodianthrone, der Halogenderivate des Anthanthrons 
und besonders deutlich vielleicht der Halogen-anthrachinon- 
benzacridone. tfberraschende Farbtoneffekte wurden bei 
der inzwischen auch schon in technischem MaBstabe durch- 
gefiihrten, erstnialigen Herstellung von Jod- bzw. gemischt 
Jod-Halogen-Farbstoffen erzielt. 

Beachtenswert ist endlich noch die Feststellung, daB 
Halogenierungen in Chlorsulfonslure als Losungsmittel unter 
Zusatz von E. R. etwas Schwefel schon mit den atomar 
berechneten Mengen Halogen oder tinter Weglassung 
dieser letzteren sogar nur mit den entsprechenden Mengen 
Halogenwasserstoff durchgefiihrt werden konnen, eine 
Reaktion, die nicht auf die hochmolekularen Kiipenfarb- 
stoffe beschrankt ist, sondern in der rein aromatischen Reihe, 

eingehenden Rearbeitung unterzogen : 

z. B. bei den Benzolkohlen- 
wasserstoffen, ebenso glatt 
und befriedigend verlauft. 

Abgesehen von der Be- 
deutung, welche eine Grol3- 
zahl der Halogenverbin- 
dungen der verschiedenen 
Kiipenfarbstoffklasn als 
Selbstfarbstoffe besitzen, 
waren sie fur uns deshalb 
besonders wertvoll, weil 
sie die Plattform abgaben 
fiir Arbeiten, iiber die nun 
berichtet werden SOU. 

Bekanntlich entstehen 
die eingangs erwahnten 
Anthrachinonimide (I) aus 

Halogenanthrachinonen 
u nd Aminoanthrach inonen 
in einfachem Reaktions- 
ablauf. Ein vom Riipen- 
farbstoffchemiker vielleicht 
wegen der ungiinstig er- 
scheinenden Erf olgsius- 
sirhten friiher gar nicht 

beachtetes Gebiet, das der hochmolekularen Imide ,  
betraten wir, als wir Halogen-allo-nic-naphthodianthrone 
und weiterhin die verschiedensten hochmolekularen Halogen- 
verbindungen mit Aniinen, insbes. solchen, die selbst auch 
ztir Kiipenbildung befahigt sind, umsetzten (XV). Ana- 
loge Produkte entstehen umgekehrt durch Kondensation 
von Amino-allo-ms-naplithodianthronen usw. mit verkiip- 
baren Halogenverbindungen. 

Zwei Forderungen der Kiipenfarbstoffchemie luden 
uns zur Rearbeitung dieser Gruppe von Parhstoffen ein; 
einmal die Darstellung von ini einfachen Parbeverfahren, 
also ohne Kachbehandlung etwa mit Hypochlorit , schwarz 
farbenden Kiipenfarbstoffen, und dann die Darstellung 
beuchechter Kiipnfarbstoffe, d. h. solcher Kiipenfarbstoffe, 
welche auch ohne besondere Vorsichtsmahahmen dem 
BeuchprozeO, also der Rehandlung mit 1,auge unter Druck, 
standhalten. 

Es ist allgemein bekannt, daB man das klassische 
Indanthrenschwarz von Bally erst auf der Faser durch 
Nachbehandlung der rnit Aminodibenzanthron erzeugten 
Griinfarbung mit Hypochlorit erhalt. Wir sagten uns, daB 
d i re  k t sc  h war z f a r  b e n d e K u p  e n f a r b s t off e jedenfalls 
ein hohes Molekulargewicht haben miissen, wie dies ja auch 
in anderen Farbstoffgruppen, z. B. bei den Azofarbstoffen, 
wo die Schwarzmarken in erster 1,inie Polyazokorper sind, 
dann beim Anilinschwarz, bei den Schwefelschwarzfarbstoffen 
usw., der Fall ist. Diese Forderung erschien uns mit diesen 
hochmolekularen Imiden verhaltnismaBig einfach zu ver- 
wirklichen. Auch muBte es bei Polyimiden moglich sein, 
durch geeignete Auswahl der einzelnen Reaktionskompo- 
nenten, z. B. durch Darstellung von sog. ,,gemischten 
Imiden", auf Farbton und Echtheit des Reaktionsproduktes 
EinquB zu nehmen. 

So entstanden, nachdeni die durch die Schwerloslichkeit 
der Reaktionskomponenten verursachten groBen Schwierig- 
keiten iiberwunden waren, vor allem Verbindungen etwa 
der in XV schematisch veranschaulichten Zusammen- 
setzung, welche die ersten einheitlichen, ohne Nachbehand- 
lung rnit Hypochlorit direkt aus der Kupe schwarz ziehenden 
Farbstoffe darstellen. 

Damit war ein schon seit Jahren aktuelles Problem 
der Kiipenfarbstoffchemie auf einfache Weise gelost. Die 
neuen Produkte wurden aber fiir uns auch deshalh sehr 
wichtig, weil sie uns wertvolle Aufklarung und giiltige 
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Regeln uber das Wesen der Beuchechtheit bzw. das 
Unwesen der Beuchunechtheit vermittelten. 

Wir lernten erkennen, daB der Wunsch nach beuch- 
echten Kupenfarbstoffen bei gleichzeitiger Gewahrleistung 
leichter Verkupbarkeit und guter Egalisierfiihigkeit unter 
folgender Oberlegung erfiillbar ist : Bekanntlich beruht die 
Beuchunechtheit der Kiipenfarbstoffe wie der grundsatzlich 
ahnliche, aber viel mildere Waschprozel3 in erster Linie 
darauf, daB der Farbstoff unter dem reduzierenden EinfluG 
der Beuchlauge in seine bukoform, im einfachsten Fall also 
von der Anthrachinonstufe in die Anthrahydrochinonstuie 
ubergeht, damit wasser- bzw. alkaliloslich wird und in dieser 
gelosten Form die Faser wie aus dunner Kupe anfarbt - 
d. h., in der Fachsprache ausgedriickt, ,,ausblutet". Bisher 
w r d e  angenommen, daB die Beuchechtheit im wesent- 
lichen eine Punktion des Molekulargewichtes sei, also mit 
dem Molekulargewicht zunehmen miisse. Eine kurze Uber- 
legung machte uns aber Mar, daB diese Ansicht, bei den 
Kupenfarbstoffen zum mindesten, nicht richtig sein kann. 
Ein Beispiel mag dies naher erlautern. Man vergleiche 
Pyranthron (Mo1.-Gew. 406) mit Pentabrompyranthron 
(Mo1.-Gew. 802). Beide besitzen zwei Ketogruppen, welche 
zur aerfiihrung in die alkaliliisliche Kiipendure reduziert 
werden miissen. Nun genugen, wie leicht erkennbar ist, die 
zwei Reduktionsaquivalente, welche auf der Faser fixiertes 
Pyranthron loslich, also beucliunecht machen, schon, um 
etwa die doppelte hfenge, nZimlich das doppelte Molekular- 
gewicht Pentabronipyranthron in der gleichen Weise zu 
verandern. Das heat,  daB Pentabrompyranthron trotz 
des doppelt so hohen Molekulargewichtes beuchunechter 
sein mu0 als Pyranthron. Das ist auch tatsachlich der 
Fall. Dagegen werden nach unserer Annahme diejenigen 
Kiipenfarbstoffe beuchecht sein, zu deren Uberfilrirung 
in die alkalilosliche Stufe mehr als zwei Reduktions- 
aquivalente erforderlich sind, also solche mit einer 
Vielzahl von Ketogruppen, von denen zum Loslich- 
werden aber auch mehr als zwei, moglichst viele bzw. 
alle, reduziert werden miissen. Ein derartiger Farb- 
stoff wird eben unter Bedingungen, unter denen etwa 
Pyranthron schon vollkommen loslich, also beuchunecht 
ist, noch unloslich, also beuchecht sein. Ein solches Produkt 
lie@ z. B. in dem &on envanten (in XV ver- 
anschaulichten) Kondensationsprodukt aus Tetrabrom- 
pyranthron und 4 Mol a-Amino-anthrachinon vor. Es ver- 
kupt sich leicht, wenn (was analytisch feststellbar ist), 
neben den Pyranthron- auch die Anthrachinon-ketognippen 
in die Hydrochinonstufe iibergefiihrt 
werden. Die Richtigkeit dieser Annahme 
ergibt sich daraus, daB das analoge Kon- 
densationsprodukt aus Tetrabrompyran- 
thron und Anilin noch gar nicht ver- 
kiipbar ist und erst durch Einfiihrung 
weiterer reduzierbarer Ketogruppen, also 
z. B. durch Ersatz der Benzol- durch 
Anthrachinonkerne in einen kiipenden 
Pyranthron-polyimidfarbstoff ubergeht, 
der dann wesentlich beuchechter ist als 
das Pyranthron selber; denn es bedarf 
viel grooerer, beim BeuchprozeB aktiv 
werdender Reduktionswerte, um ihn los- 
lich werden zu lassen. Zusammenfassend 
also: Pyranthron ist beuchunecht, Tetra- 
brompyranthron noch beuchunechter, Te- 
traanthrachinonylaminopyranthron, also 
ein Farbstoff, der 5mal soviel reduzierbare 
Ketogruppen enthalt, absolut beuchecht. 
Entsprechend liegen die Verhaltnisse u. a. 
bei den analog gebauten Anthanthron- 
und Dibenzpyrenchinonderivaten (XV). 

0 
to-m o 

Vielleicht noch ein Beispiel aus einer anderen Korper- 
klasse: Es ist eine bekannte Tatsache, daJ3 die hervor- 
ragend lichtechten Anthrachinontenzacridone (111) nicht 
ganz den bei den Anthrachinonkiipenfarbstoffen gewohnten 
Waschechtheitsanspruchen geniigen. Woher kommt es aber, 
dall ein Acylamin z. B. aus Anthrachinonbenzacridoncarbon- 
saure (COOH im Bz-Ring) und Aminoanthrachinon aus- 
gezeichnete NaBechtheit besitzt ? Auch wieder, weil es durch 
das eingefiihrte Anthrachinonmolekiil eine grohre Zahl 
reduzierbarer Ketogruppen erhalten bat. Ein entsprechendes 
Anthrachinonbenzacridonanilid (also Benzol an Stelle von 
Anthrac'linon) ist bei zwar ordentlicher Verkupbarkeit und 
ebenfalls guter Affinitat wascbunecht. 

Mit diesen tfberlegungen waren gewisse Richtlinien 
zum Aufbau von wasch- und beuchechten Kiipen- 
farbstoffen gegeben, deren Bedeutung inzwischen durch 
eine ganze Reihe neuer Grau-, Braun- und Schwarz- 
Farbstoffe bewiesen worden ist. 

Im folgenden sei nun uber umfangreiche Arbeiten 
berichtet, welche zunachst nm zur Erforschang des geheim- 
nisvollen Problems der Faserschiidigung durch An&- 
chinonkupenfarbstoffe und ihrer Verhinderung auf- 
genommen wurden, dann aber auch auf synthetischem 
Gebiet zu uberraschenden Ergebnissen fuhrten. 

Es ist wohl allgemein bekannt, daI3 die Baumwollfaser 
briichig und nicht unerheblich weniger reiBfest wird, wenn sie 
langere Zeit (Wochen und M3nate) dem Licht ausgesetzt ist. 

Unter ,,Faserschadigung" durch Parbstoffe versteht 
man nun die hauptsachlich bei vielen gelben, orange- 
farbenen, roten und roFaroten Anthrachinonkiipenfarb- 
stoffen auftretende Erscheinung, daB eine mit diesen Farb- 
stoffen gefarbte Faser, wenn sie der Einwirkung des Sonnen- 
lichtes ausgesetzt ist, noch viel schneller und weitgehender 
an Festigkeit einbiiBt als das ungefarbte Vergleichsmaterial, 
eine Erscheinung, die, solange man ihr machtlos gegen- 
iiberstand, die Farbstoffproduzenten wie die Farbstoff- 
verbraucher sehr beunruhigt hat. Heute denkt niemand 
mehr, daB der FarbeprozeR schuld an dieser merkwiirdigen 
Erscheinung sein konnte. Da gelbe Anthrachinonkupen- 
farbstoffe bekannt sind, welche die Faser nicht schiidigen, 
durfte man nicht ausschliel3lich die Nuance fur die Faser- 
schadigung verantwortlich machen. Es war Mar, daB ihre 
Ursachen vor allem in der chemischen bzw. konstitutionellen 
Natur des fertig gefarbten (fixierten) Farbstoffes gesucht 
werden muaten bzw. in seiner Fahigkeit, durch spezifische, 
auf die parachinoide Struktur zuriickzufiihrende, katalytische 
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Sauerstoffiibertragung einen zerstorenden 
Einflul3 auf die Faser auszuiiben. DaB 
bei den schwefel- oder halogenhaltigen 
Farbstoffen Saureatzwirkung eine gewisse 
Rolle spielen kann, liegt auf der Hand. 

Auf Grund von Uberlegungen, die wir 
gelegentlich der Bearbeitung der Anthra- 
chinonacridone im Vergleich mit dem Ver- 
halten einiger bestinimter alter Farbstoffc, 
wie Flavanthren usw., angestellt hatten, 
kamen wir zunachst zu der Annahme, 
dal3 allgemein Kiipenfarbstoffe, welche 
durch Einverleibung von Pyridinringen 
basischen Charakter erhalten haben, nicht 
mehr Faserschadiger sein diirften. Wit 
stellten uns deshalb die Aufgabe, hoch- 
molekulare P y r  id  i n o kiip e n f a r b s  t of f e 
herzustellen, wozu uns wieder das allo-ms- 
Naplithodianthron als Schulungs- und Aus- 
gangsmaterial wertvollste Dienste leistete. 

Es zeigte sich, daB die Shaupsche 
Chinolinsynthese, die wir durch Venven- 
dung verdiinnter, anstatt der in der kla-si- 
schenVorschrift gzforderten konzentrier- 
ten Schwefelsaure auch in der rein 2x0- 
niatischen Reihe zum Nutzen beispielsweise der Azo- und 
Chinolingelbcheniie wesentlich verbessern konnten, ebenfalls 
auf die hochmolekularen Aminoverbindungen anwendhar ist. 
Es wurden zahlreiche derartige Verbindungen (XV) herge- 
stellt, auf die nicht im einzelnen eingegangen werden kann. 
Es x i  nur beilaufig darauf hingewiesen, daI3 die Angliederung 
einespyridinringes an einen Farbstoffgrundkorper nach unse- 
ren FeststelIungen sowohl farbvertiefend (Pyranthron) als 
auch farbaufhellend (Anthanthron) wirken kann; meist tritt 
Affinitatssteigerung ein. Loslichkeit und Egalisierfahigkeit 
werden durchweg verbessert ; die Widerstandskraft der damit 
hergestellten Farbungen gegenuber alkalischer Behandlung 
(Koch-,Soda-Koch-, Beuchechtheit !) wird dagegengemindert. 

Aber das Wichtigste fur uns: Wir hatten die Cenug- 
tuung, da13 die Pyridinokiipenfarbstoffe die daniit gefarbte 
Faser beim Belichten nicht schadigen - im Gegensatz zu 
den pyridinringfreien Chinongrundkorpern. So sind z. B. 
Pyridinoanthanthrone keine Faserschadiger, im Gegensatz 
zum Anthanthron. Ebenso z5hlen wohl Pyranthron, Dibenz- 
pyrenchinon, Isodibenzpyrenchinon, ms-Anthradiantbroii 
usw. zu den Faserschadigern, die dazugehiirigen Pyridino- 
verbindungen aber sind ausnahmslos Nichtschadigcr. Dos 
gleiche gilt von ihren Halogenverbindungen, wahrend die 
pyi idinringfreien Halogenverbindungen wie die Grundkorper 
selhst Schadiger sind. Dabei ist es, wie wir z. B. an den An- 
thrachinonacridonen, auch am Flavanthren, erkennen, gleich- 
gultig, ob die Pyridinringe ein- oder nur angegliedeit sind. 

Auch die Coeramidonine (VI) sind Nichtschadiger, 
obwohl sie auBerordentlich lichtunecht sind. Es ist also 
nicht richtig, daB schlechte Lichtechtheit, wie vielfach an- 
genommen wurde, etwas mit Faserschadigung zu tun Labe, 
ebensowenig wie gute 1,ichtechtheit etwa einen Anhalts- 
punkt fur Nichtschadigung bietet (ms-Anthradianthron !). 

Interessant ist, daB sogar die ex te rne  Anbringung 
von Pyridinringen aus Schldigern ,,Nichtschadiger" zu 
niachen vermag. SCJ werden Acylaminoanthiachinone, 
welche ja durchweg Faserschadiger sind, zu ausgesprochenen 
Nichtschadigern, wenn anstatt der iiblichen Benzoesauren, 
Halogenbenzoesauren oder Anthrachinoncarbonduren zu 
h e r  Herstellung Pyridinocarbonsauren (z. B. Pyridino- 
benzoesauren, Xaphthochinolincarbonsauren, Acridon-, auch 
Anthrachinonacridoncarbonsauren) als Acylkoniponenten 
verwandt werden (XVI). 

Der Vollstandigkeit halber sei darauf hingewiesen, dal3 
die peri-Dicarbonsaureimidfarbstoffe, z. B. die Perylen- 

XVII 

tetracarbonsaureimide (VI), die zwcifellos Acylamine dar- 
stellen, die Faser nicht schadigen, wohl deshalb, weil 
sie keine parachinoide, die katalytische Sauerstoffuber- 
tragung fordernde Struktur besitzen und in gewissem Sinne 
auch als Pyridinoverbindungen angesprochen uerden konnen. 

Nach diesen interessanten Feststellungen hofften wir 
weiterhin auf der Grundlage des ausgesprochen basischen 
Anthrapyrimidins (VI), zunachst wohl mch wie bei den 
schon erwahnten Anthronen in bimolekularer Form, zu 
neuen, sogar im reinen Gelb liegenden, nicht faserschadigen- 
den Kiipenfarbstoffen zu gelangen. 

Die drei einzigen in der Literatur vor Inangriffnahme 
dieser Arbeiten beschriebenen einfachen Anthrapyrimidine 
sind nicht verkiipbar. Es bedeutete eine ifberraschung, 
dal3 die Acylarnine schon der einfachen Anthrapj rimidine 
normal kiipen und in dieser monomolekularen Form sogar 
mit guter Afhi ta t  auf die Faser ziehen. 

Es kann hier nicht eingehend uber die vielen von tins 
durchgearbeiteten Darstellungsmethoden fiir Anthrapyrinli- 
dine berichtet werden. Einen schwachen fjberblick iiber 
den Umfang dieser Arbeiten vermittelt XVII. Eq sind 
so ziemlich alle Amine des 1,BAnthrapyrimidins und eine 
grol3e Za hl substituierter Aniino-l,9-anthrap~~iniidine und 
davon wiederum ungezahlte verschiedene Acylderivate dar- 
gestellt und untersucht norden, so dcB jetzt reichliches 
Material zu einer allgemeinen Beurteilung dieser Ver- 
bindungsklasse zur Verfiigung steht. 

Die Acylaminoanthrapyrimidine, besonders die 4- und 
5-Verbindungen, liefern Gelbfarbungen von seltener Klarheit 
und Brillanz; die Lichtechtheit schwankt von gering bis 

XVIII 
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XXI 

hervorragend und ist ebenso wie die 
iibrigen Echtheitseigenschaften sehr von 
der gewahlten Saurekomponente ab- 
hangig. Trotzdem ihre Nuancen durchweg 
im Gelb und sogar in1 griinstichigen Gelb 
liegen, in dem sich faserschadigende Ein- 
fliisse vorzugsweise auszuwirken pflegen, 
sind alle nicht weiter substituierten Acyl- 
amino-l,9-anthrapyrimidine Kichtschiidi- 
ger. Durcb weitere neutrale Substituenten, 
z. R. eine p-standige Methylgruppe im 
Benzoylrest , wird hieran nichts geandert. 
Verstarkt man aher den basischen Charak- 
ter der Acylaniinoanthrapyriniidine da- 
durch, da0 nian, wie vorhin schon am 
Beispiel der Acylaminoanthrachinone aus- 
gefiihrt, statt des Benzoylrestes etwa den 
Rest einer Pyridinobenzoesaure einfiigt, so 
erhhlt man Farbstoffe, deren Farbungen 
sich sogar giinstiger als die ungefarbte 
Vergleichsfaser verlialten! Durch Ein- 
fiihrung dagegen negativer Suhstituenten 
(Halogen, Phenyl usw.), also durch Ab- 
schwachung des basischen Charakters der 
Acylaminoanthrapyrimidine, erhalt man 
Farbstoffe, die sich beziiglich Faser- 
schadigung wieder ungiinstiger verhalten 
und im Falle sehr starker Kompensierung 
der Basizitat schlieI3lich wieder Faser- 
schadiger werden (XVI). 

Das Ergebnis dieser an unzahligen 
Beispielen auch anderer Korperklassen 
durchgefdnten Untersuchungen iiber die 
Schadigung der Faser am Licht durch 
Kiipenfarbstoffr laBt sich in dem kurzen 
Satz zusammenfassen, dafl An th ra -  
chinonki ipenfarbstoffe ,  welche e in  
basisches Element  -- zumeist basi- 
schen Ringstickstoff - en  t h a l t e n ,  so  - 
lange keine Faserschadiger  s ind ,  
a l s  ihr  basischer  Charakter  nicht  
e twa von negat iven  Elerxenten im 
Molekiil i iber tont  wird. 

Diese iiberraschenden Beobachtungen 
regten uns naturgemaI3 an, in systema- 
tischer Arbeit der Chenlie der ringstick- 
stoffhaltigen Verbindungen, also dem grol3 
zu werden versprechenden Gebiet der 
Azacheniie uns zuzuwenden - (wir nenneii 
diese Vertreter nicht mehr Pyridino- 
verbindnngen, auch nicht niehr ,,Pyr"- 
korper, sondern im Interesse einer klarer. 
und im Schrifttum heute schon allgemein 
iibernommenen Nomenkla tur Az averbin- 
dungen). Wir hofften, da0 sich auch unsere 
Erwartungen, in diesen Azavrrbindungen 
hochste Echtheitsklasse von Kupenfarb- 
stoffen anzutreffen, bestatigen wiirden. 

ijber die Darstellung der verhaltnis- 
rna0ig leicht zuganglichen Azaanthra- 
chinone, Azabenzanthrachinone, Aza- 
pyranthrone und Azabenzo-pyranthrone 
sowie der Azaverbindungen des Anthan- 
throns, Dibenzpyren- und Tsodibenz- 
pyrenchinons ist nichts Wesentliches zu 
sagen. Uns reizten in der Folge vie1 mehr 
die beziiglich ihrcr weiteren Reaktions- 
fahigkeit aussichtsvolleren Azabe nz- 
a n t h r  one,  deren niogliche, bisher un- 
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bekannte Isomeren (XVIII) wir in den letzten Jahren 
alle synthetisieren konnten. 

Gut verlaufen die Reaktionen zur Darstellung von 
8-Azabenzanthron aus 1,3-Naphthylaminosulfo~aure oder 
aus 1-Chlor-P-naphthylamin, von 5-Azabenzanthron aus 
P-Naphthol und von 6- bzw. 7-Azabenzanthron aus Cincho- 
meronsaureanhydrid und Benzol (XIX). In  den Reaktions- 
folgen dieser drei bzw. vier Synthesen kommen jeweils ein- 
oder zweimal die klassische Skraupsche Chinolin- bzw. 
Ballysche Benzanthronsynthese rnit Glycerin und Schwefel- 
saure zur Anwendung. 

Hiibsch ist der Weg, von 1-Anthrachinon-carbonsaure- 
chlorid und Glykokollester ausgehend zum Bz 1-Oxy- 
Bz 2-azabenzanthron zu gelangen (XX). 

Die originelle Synthese des Bz 3-Azabenzanthrons 
(Ebel) aus Phthalsaureanhydrid und Phenylathylamin ver- 
dient besondere Erwahnung vor allem deshalb, weil sie die 
wissenschaftlich und experimentell interessante Anregung 
gab, durch Ersatz des Phenylathylamins durch o-Amino- 
diphenyl das Rz 1-Bz 2-Benzo-Bz 3-azabenzanthron zu 
synthetisieren. Iliese Verbindung, die ein spaterer Be- 
arbeiter der gleichen Reaktion (Koekch)z) Benzosemi- 
f l a v a n t h r o n  nannte, besitzt in starker Annaherung 
Flavanthren- bzw. Halbflavanthrenstruktur. Der schliissige 
Beweis fur diesen Reaktionsverlauf konnte durch Verwendung 
von o,o’-Diamino-diphenyl als Reaktionskomponente er- 
bracht werden, da hierbei in glatter Reaktion Flavanthren 
erhalten wurde (XX). 

Da13 die verschiedenen Azabenzanthrone zum Aufbau 
von Diazadibenzanthronen sowie Azabenzanthron-amino- 
anthrachinonen und -pyrazolanthronen verwandt wurden, ist 
selbstverstandlich und in XXI veranschaulicht. Diese Farb- 
stoffe iibertreffen die analogen stickstofffreien Benzanthron- 
farbstoffe fast durchweg inlicht- undwetterechtheit und brin- 
gen meist auch noch Fortschritte im Egalisierungsvermogen. 

Die ausgezeichnete Wirkung des Ringstickstoffs aui die 
Lichtechtheit der Anthrachinonkupenfarbstoffe ist durchaus 
keine Einzelerscheinung. Sie gibt uns aber jetzt dieErklarung 
fiir langst gemachte derartige Feststellungen in altbekannten 
Korperklassen. Wir verstehen heute, warum Flavanthren 
(I)  als Diazapyranthron, also Stickstoffisologes des 
Pyranthrons, wesentlich licht- und wetterechter ist als 
dieses. Ebenso sind u. a. die Pyridinodibenzpyren- und 
Pyridinoisodibenzpyrenchinone lichtechter als ihre stick- 
stofffreien Grundkorper. Die Bedeutung des Ringstickstoffs 
fur die Lichtechtheit springt in die Augen, wenn z. B. im 
Jndanthren (I) die NH-Gruppen durch andere Glieder, 
etwa Schwefel oder Sauerstoff, ersetzt werden. Diese 
Sauerstoff- und Schwefelisologen sind vie1 licht- und wetter- 
unechter als das stickstoffhaltige Indanthren, wobei ihnen 
allerdings die mit dieser Veranderung Hand in Hand gehende 
Verschiebung des Farbtones nach Gelb zugute gehalten 
werden mul3. hnl iches  ist von den Anthrachinonacridonen 
im Vergleich mit den Anthrachinonthioxanthonen zu sagen. 

Eine Menge von Problemen harrt hier noch ihrer Auf- 
klarung. Der Farbstoffchemiker wird sie losen, wenn er der 
Wegleitung Bohns treu bleibt, den regen Erfahrungsaustausch 
mit den Farbern und Druckern zu pflegen, undes versteht, sich 
auch in die Uberlegungen und Ziele der Farbstoffverbraucher 
hineinzuleben, sich ihre Gedankengange zu eigen zu machen. 
Er mu13 wissen, was der Colorist braucht, was er wiinscht 
und was er kann, d. h. was er ihm beim Anbieten eines neuen 
Produktes bringt, aber auch, was er ihm damit zumutet. 

Wenn er nicht wesensfremd werden will, mu13 er die 
Eigenschaften seiner Erzeugnisse auch in der Verwendung 
kennen, sollte er farben und drucken konnen, bei seiner 
Vertrautheit mit Konstitution und chemischen Eigenschaften 
der einzelnen Produkte in der Lage sein, Ratschlage zu er- 

teilen und Aufschlul3 zu geben uber Vorgange, die dem hin- 
sichtlich der Konstitution begreiflicherweise oft sehr un- 
orientierten Verbraucher unerklarlich erscheinen. 

Der Synthetiker wei5, dal3 und auch waruni die Anthra- 
chinonkiipenfarbstoffe nach ihrer Farbeart in drei bzw. 
vier Klassen eingeteilt werden, in die Kalt-, Warm-, HeiQ- 
und HeiBspezialfarber. Es ist ihm klar, daI3 die nieder- 
molekularen und die offenkettigen zu den weniger affinen, 
aus kaltem Bade farbenden Vertretern gehoren, die erst 
dann brauchbare Farbungen ergeben, wenn man ihr Auf- 
ziehen auf die Faser durch Zugabe von Salz zum Farbebad 
unterstutzt, daI3 andererseits die hohermolekularen 
Produkte, vor allem bei geschlossenem kompaktem Aufbau, 
durchweg sehr faseraffin sind und meist nach dem alten, 
noch von Bohn vorgeschlagenen Verfahren aus he ikr  
Kiipe ausgefarbt werden konnen. Er  wird dem Einflufl 
nachspuren, den die Konstitution aul3er bezuglich der 
Farbeweise auch auf andere Eigenschaften hat, und Klarheit 
bekommen z. B. uber die weiter oben besprochenen VoTaus- 
setzungen fur die Erzeugung yon wasch- und beuchechten 
Kiipenfarbstoffen. 

E r  wird bald auch erkennen, da13 nicht der innere Aufbau 
des Farbstoffes allein entscheidend ist fur die Qualitat der 
Ausfarbungen oder der Drucke, daI3 auch die physikalische 
Beschaffenheit, die Form und Teilchengrooe des auf der 
Faser fixierten Pigmentes von der groflten Bedeutung fur die 
Echtheitseigenschaften des colorierten Erzeugnisses sind. 

Die Unterschiede in der Lichtechtheit z. B. ein- und 
desselben Produktes, je nachdem, ob es aus der Kiipe 
gefarbt oder als Sol, d.  h. Indigosol, auf die Faser gebracht 
wurde, sprechen in dieser Beziehung eine deutliche Sprache. 

Es ist heute bekannt, da13 die Lichtechtheit mit wachsen- 
der TeilchengroDe zunininit und d2.Q diesbeziigliche Effekte, 
die z. B. durch meist kochendcs Seifen yon Farbungen 
erzielt werden, auf solche physikalischen Vorgange zuriick- 
z u f ~ r e n  sind. 

Hierher, d.  h. in das Gebiet der EinfluBnahnie auf die 
Eigenschaften, ja, sogar die Nuancen durch Veranderung 
der au13eren Form der Farbstoffe, gehoren auch die erfolg- 
reichen Bemiihungen (v.  Susich), die Finishbehandlang von 
Kiipenfarbstoffen, die als Pigmentfarbstoffe Yerwendung 
finden sollen, nuancentypgerecht zu leiten. Es gelang dies 
auf Grund des Nachweises, daI3 nicht nur die Teilchengrol3e, 
sondern auch die polymorphe Modifikation eine ausschlag- 
gebende Rolle spielt. Wie kompliziert diese Verhaltnisse 
sind, erhellt daraus, dal3 z. B. beim Indanthren (Indanthren 
Blau RS), wie die Rontgendiagrainme (s. Abb. 1) zeigen, 
schon vier polymorphe Formen und fur sie giiltige Bildungs- 
und Darstellungsvorschriften ausgearbeitet werden konnten. 

4- Form 

R-Form 

Form 

b’Form 

Abb. 1. Polymorphe Formcti von Indanthrenblau RS. 
u-Fonii: Biipe bei hoher Teniprrutur imJ’diert (urnkri8tallisiert. soblimiert). 
p-Porni: Aus Schwefelsiiureltisu~ig iri \Vusser gefellt . 
y-Form: KUpe bei niedriger Teiiiperatur oxydicrt. 
y’-Form: In Schwefel&urel(isung niit Wusser gdillt. 1) J .  Amer. chem. Soc. 68. 1325 [1936]. 
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v e ra  a m m 2 u ng I b e r i c Ir 1 e 

Zum Schlusse sei noch uber einen lehrreichen Versuch 
berichtet, einen allgemeinen Lichtechtheitsuberblick uber 
das ganze Gebiet der Anthrachinonkiipenfarbstoffe zti be- 
kommen und festzustellen, ob und wieweit die Lichtechtheit 
- bekanntlich der am starksten betonte und propagan- 
distisch ausgewertete Vorzug der Indanthrenfarbstoffe - 
als charakteristische Eigentumlichkeit ihrer einzelnen Klassen 
und Gruppen bezeichnet werden kann. 

Da es sic11 hier urn eine kritische Selbstorientierung des 
Forschers, nicht des Kaufniannes, handelt, haben wir nicht 
etwa die Handelsmarken allein, die ja schon eine Elite- 
auswahl aus dem ganzen Versuchsmaterial darstellen und 
deshalb kein objektives Bild geben konnen, unseren Ver- 
gleichsbetrachtungen zugrunde gelegt, sondern haben in 
15 Gruppen, bzw. Klassen, je 10 Produkte, zusammen also 
150 Farbstoffe - alles Individuen, deren Lichtechtlieiten 
naturgemaB uber dem Punkt 4l/, der Skala der Echtheits- 
kommission liegen - Handelsprodukte und Laboratoriums- 
praparate gleichmal3ig zusanimengestellt, miteinander 
verglichen und nacli ihren Lichtechtheitswerten geordnet. 
Dadurch ist eine nach den Regeln der Wahrscheinliclikeits- 
rechnung als objektiv anzusprechende Darstellung ent- 
standen (s. S .  280 u. 281), die der Wirklichkeit zweifellos 
weitgehend gerecht wird. 

Diese ifbersicht ist nicht etwa eine Gegenuberstellung 
von 150 bestimmten Einzelindividuen ; sie sol1 ein Bild 
geben von der spektralen Mannigfaltigkeit innerhalb der 
einzelnen Kupenfarbstoffklassen und erkennen lassen, dal3 
die Lichtechtheiten, z. T. unabhangig von Nuance und 
chemischem Aufbau, ganz verschieden verteilt sind. Die 
angegebenen Farben kennzeichnen auch keine bestimmten 
Farbtone; sie stellen Sammelbegriffe dar fur die vielen unter 
die jeweiligen Farbenbezeichnungen rubrizierbaren Nuancen. 

Die Gruppe des Thio indigos  ist lediglich Zuni Ver- 
gleich mit herangezogen. Man sieht auf den ersten Blick, 

dal3 die einzelnen Lichtechtheiten nicht etwa ausschliel3lich 
als Funktionen der verschiedenen Klassen und Gruppen 
gelten konnen. Wenn sie auch maBgeblich von ihnen be- 
dingt sind, so ist andererseits doch unverkennbar, daB ihre 
Werte in den einzelnen Gruppen je nacli den Substituenten 
und Konfigurationsformen sehr stark streuen und in- 
einander ubergreifen. 

Die unbefriedigendste Lichtechtheit besitzen wohl die 
I sod ibenzan th rone .  Besser sind die Acylamine ,  bei 
denen sich neben mal3iger Lichtechtheit schon Ansiitze von 
Spitzenechtheiten bis zu 7l/, zeigen. Fur die folgenden 
Gruppen des P y r a n t h r o n s  bis zu den Dibenzan th ronen  
darf als charakteristisches Merkmal die steigende mittlere 
Lichtechtheit genannt werden, mit einigen Spitzenpunkten 
nur bei den a l lo -ms-naph tho-  bzw. m s - b n t h r a -  
d i a n t h r o n e n  und den Dibenzanthronen .  Hochster, in 
uberwiegendem Ma& durchweg uber 6 liegender Licht- 
echtheit begegnen wir bei den An th rach inonca rbazo len ,  
den Be nz a nt  h r o n - und Aza be n za  n t h r o n p  y r a z ol a n  - 
t h r o n e n ,  bei den A n t h a n t h r o n d e r i v a t e n  und den 
Acridonen.  Lichtechtheitsklassen fur sich sind endlich die 
Gruppen des I n d a n t h r e n s  und der Renzan th ron-  bzw. 
Aza be nza n t h r  ona  m ino-an  t h r ach  i none ,  denen 
Lichtechtheiten unter 71/2 schon zu den Ausnahmen ge- 
horen. Es darf in diesem Zusammenhang auf die besonders 
gluckliche Fugung einer freundlichen ErfindervorEehung 
hingewiesen werden, welche die Gruppe des von R e d  Bohn 
aufgefundenen Indanthrens, des Stammhalters der 
ganzen Anthrachinonkiipenfarbstoffcheniie, die lichtechteste 
und vor allem unter Einbeziehung der Klarlieit der Nuancen 
bis jetzt praktisch unerreicht hat bleiben lassen. 

Diese Gegenuberstellung gibt uns ein interessantes und 
einpragsames Bild von der Verteilung der Lichtechtheiten 
auf dem behandelten Gebiet ; sie zeigt, wo wir Lichtechtheit 
suchen mussen und - - finden kiinnen. 

bei 

[A. 4.1 

Mbchner Chemische Gesellschaft. 
414. Sitzung, Miinchen, den 26. Januar 1939, in der 
Technischen Hochschule. 

Vorsitzender: K. Clusius. 
W. Hieber:  ,,Neue Ergebnisse auf dem Gebiel der Metall- 

carbon yle." 
Vortr. berichtet iiber eine ra t ion  e 11 e D a r  s t el 1 u ngs- 

inethode von Metallcarbonylen, die unter Vermeidung 
der Nachteile friiherer Verfahren auf der Einwirkung von 
Kohlenoxyd unmittelbar auf Verbindungen carbonyl- 
bildender Metalle bei hoherem Druck (iiber 200 at) und hoherer 
Ternperatur (iiber 2000) beruhtl). Bei den Metallen der Eisen-  
gruppe lassen sich besonders die Jodide und Sulfide leicht 
quantitativ in die reinen Carbonyle iiberfiihren. Die An- 
wesenheit eines S- oder J -bindenden Beimetalls ist hierbei 
haufig erforderlich; die h'atur dieses Beimetalls spielt, wie an 
einigeii Beispielen dargelegt wird, eine grol3e Rolle fiir den 
Reaktionsyerlauf. Zum Unterscliied hiervon bilden sicli die 
Hexacarbonyle von MolybdSn oder Wolfram vor alleni 
aus den Cliloriden oder Bromiden dieser Metalle, d. 11. der 
Meclianisnius der Keaktion hangt auch wesentlich von der 
Natur des carbonylbildenden Metalls ab. (Nach Versuchen 
ron H. Schullen, R. Marin, U. Teller.) 

Die Methodik wird weiterhin auf die Plat ininetal le  
ausgedelint. Vortr. weist auf die betrachtlichen experimen- 
tellen Schwierigkeiten hin, die gerade hierbei angesiclits der 
unerliiDlichen Verwendung druck-, ternperatur- und CO- 
bestsndigen, eisen- und nickelfreien Apparatematerials zu 
iiberwinden waren. Zuniichst ergab sich die Existenz fliichtiger 

l )  W .  Hicber. H .  Schulfen u. H. Marin, Z. anorg. allg. Cheni. 240, 
261 [1939]. 

CO-Verbindungen von Rutheniuiii*) urid Osmiuin, die als 
Pentacarbonyle dem Fe(CO), an die Seite zu stellen sind, 
jedoch auhrordentlich leiclit in die betreffenden Ennea- und 
Tetracarbonyle zerfallen. Auch Rhodium und Ir idium 
scheinen nach den bisherigen Versuchen dem Kobalt analoge 
CO-Verbindungen zu geben . Beim Pa 11 a d  i u in und 1'1 a t  i n 
dagegen schlugen alle Bemiihungen zur Darstellung der reinen 
CO-Verbindungen fehl ; diese existieren wahrscheinlicli iiber- 
haupt nicht mehr. (H. Fischer, H .  Schullen.) 

Die auffallendste Liicke im System der Metallcarbonyle 
befindet sich in der 7. Gruppe beim Mangan. Ebensowenig 
wie beim Chrom, dessen CO-Verbindung Cr(CO), sich indessen 
bei der CO-Reaktion gewisser chrom-organischer Verbindungen 
in fliissigem System bildets), fiihrten hier Hochdruckverfahren 
mit Metal1 oder dessen Verbindungen zum Ziel. Versuche mit 
Kheniummetal l  verliefen gleiclifalls negativ, selbst bei 
Verwendung von aktivem Rhenium. Uni so iiberraschender 
war der Erfolg von Hochdrucksyntlicsen init Rlienium- 
halogeniden. Sie fuhren auhrordentlich leiclit, nanientlich 
in Gegenwart von halogenbindenden Beimetallen, zur 
Bildung von Halogencarbonylen der Formel Re(C0) , Halg. 
Halg = Cl, Rr, J .  Die iiukrst stabilen, sehr gut kristallisierten, 
fluchtigen Verbindungen besitzen strukturell eine Edclgas- 
schale mit Radonkonfiguration. Selbst Spuren Rhenium lassen 
sich leicht nach dieser Methode als Halogenocarbonyl ver- 
fluchtigen, das Verfahren eignet sich daher auch fur die Auf- 
arbeitung rheniumhaltiger RiickstPnde*). (H. Schulten.l 

*) Vgl. W. u. W .  J .  Manchol. Z. anorg. allg. Chem. 226. 385 [1936]; 
L). R. P. 652655 [1937]. s. a. diese Ztschr. 47, 409 [1934]; 
W. Hieber u. H .  Fiaeher. D. R.  P. angem. [1939]. 

3, W. Hieber u. E .  Romberg. Z. anorg. allg. Cheni. 221. 321 [I9351 
und die dort zitierte Literatur. 

') Vorgetragen im Werk Leverkusen der I .  C.  Farbenindustrie A.-C. 
am 4. Februar 1938 und vor der Chem. Ces. Wiirzburg am 
7. Februar 1938. 
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