
Mitt eilnng en. 

166. R. Bohn: tfber die Fortschritte auf dem Oebiete der 
KBpenfarbstoffe. 

[Vortrag, gehaltau vor der Deutschcn Chemischen Gesellschaft am 5. Mirz 1910.1 

Hochverehrte Anwesende! 
Wahrend noch vor 20 Jahren die kiinstlichen organischen Farll- 

stoffe ein beliebtes und  init Erfolg Learbeitetes Gebiet des wissenschaft- 
lichen Chemikers lddeten, hat sich in den letzten Jabren die chemische 
Forschung iiberwiegend anderen und zum Teil fiir den Kulturfortuchritt 
der  Menschheit wichtigeren Gebieten zugewandt. Die Ursache fiir 
diese Erscheinung ist mohl in erster Linie in dern Urnstand zu er- 
blicken , daB uusere trefflichen deutschen Hochschulen den grolien 
intlustriellen U nternehmungen auf dem Gebiete der Farbenchemie einen 
Stab von grundlich durchgebildeten wissenschaftlichen Chemikern 
lieferten, welche in  der Lage waren, den Ausbau des i n  seinern Grund- 
riW festgelegten Arbeitsgebietes mit Erfolg dnrchzufuhren. 

In der Watur der Sache liegt es, daB bei weitaus den meisten 
Resultaten dieser Betitigung wissenschaftlicher Forschung im Dienste 
der Technik die technische Wichtigkeit gegeniiber ihrer wissenschaft- 
lichen Bedeutung uberwiegt. 

Ein Umschwung ist nuu  neuerdings in dieser Beziehiing wieder 
insofern eingetreten, als die Farbenindustrie einern Gebiet sich zuge- 
wandt hat ,  demjenigen der Kiipenfarbstoffe narnlicb, welches so ab- 
weichend in seiner Arbeitsweise und so iiberraschend in seinen Resul- 
taten gewesen ist, da13 es rnit Recht iiber die Kreise der Fnrben- 
fabrikanten, des Farbers und des Drucliers hinaus die Aufmerksarnkeit 
der  chemischen Welt auf sich gelenkt hat. Diesem Urnstande ver- 
danke ich es denn aucb, wenn ich infolge einer freundlichen Eioladuug 
des Vorstandes der Deutschen Chemischen Gesellschaft heute Abend 
die Ehre  habe, vor Ihnen ZLI sprecheu, urn Ihnen einiges aus dem 
Gebiet der neuen Kiipenfarbstoffe zu berichten. 

Freilich habe ich nicht ohne Bedenken der Aufforderung Folge 
geleistet, da  in dern verflossenen Jahre an verschiedenen Orten und 
bei verschiedenen Gelegenheiten ahnliche, das von mir heute zu be- 
handelnde Gebiet zurn Teil mit umfassende Vortrage gehalten worden 
sind, und da die seitdem noch gemachteu Fortschritte nicht gerade 
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sehr zahlreich und einschneidend gewesen sind. N U B  ich daher i m  
mr:tus urn Entschuldigung bitten, wenn einiges, wovon ich heiite 
sprechen werde, Ihnen nicht mehr ganz neu sein durfte, so hoffe ich 
(loch, dad anderes Ihnen noch eiu gewisses Interesse bieten v i r d .  

Unter K i i p e n f a r b s t o f f e n  versteheo wir in Wasser unlosliche 
Pigmente, welche durch alkalische Reduktion sich in liisliche Hydro- 
Perbindungen rerwandeln, die die Eigenschaft besitzen, dal3 sie ibren 
Losungen von der vegetabilischen und animalischen Faser entzogen 
werden. Bei der darauffolgenden Oxydiltion wird alsdann in der Faser  
tlns unliisliche Pigment ausgeschieden und diese dadurch echt angefiirbt. 

Da hier eine Vorbereitung der Faser, wie z. B. das Beizen, untrr- 
Lleiben kann, da  ferner sowohl die Herstellung der Kiipe als auch dns 
1:iirben mit derselben meist bei gewohnlicher Temperat.ur erfolgt, so 
gehiirt das  FHrben mit Kiipenfarben zu den einfachsten Operationen, 
die mit dem geringsten Aufwaud an Hilfsmitteln ausfiihrbar sind. Es 
ist deshalb erklltrlich, d a 8  Kupenfarbstoffe zii den ersten Farben ge- 
hijren, deren sich die Menschen bedient haben. 

Der  alteste Kupenfarbstoff , dessen Anwendung an den rerscliie- 
densteii Stellen der bewohnten Erdoberflache sich bis heute erlialten 
hat., ist Ibnen nllen bekannt; es ist dies der Konig aller Farbsioffe - 
wie er  genannt murde -, der I n d i g o .  Auch der antike Purpur, d e r  
nnturgemkfi wegeu seiner Kostbarkeit i n  seiner praktischen Anwendung 
t i  icLt mit dem Indigo verglichen werden kann , ist ein Derivat d e s  
Indigos ’). 

Die grolje Bedeutuug des Indigos hat ,  wie in nllen illinlichen 
I?illen, die Tiitigkeit des Erfinders und Forschers i n  zweierlei Kich- 
tung angeregt. Wilhrend die einen sich bemiihten, Ersatzmittel Iiir 
den Indigo zu finden, versuchten die auderen, seine chemische Nntur  
zii erforschen und durch synthetisclien Autbau dns Naturprodukt reiuer 
uud leichter zugilnglich zu machen. Ich dnrf wohl damn erinnern, 
w l c h e  Begeisterung die grundlegenden Arbeiten von A d o l f  v. B a e y e r  
und seinen Schiilern auf dem Gebiet der Indigoforschung und die SJ n- 
these dieses Farbstoffs bei Industrie und Rissenschaft hervorriefen. 
D e r  Geschichtsschreiber darf aber nicht die Periode tiefer Depression 
verschweigen, die eintrst, als alle Bemuhungen, die gewonnenen Re- 
sult.ate B a e  y e r s  ins Technische zu iibertragen, in der Hauptsache felil- 
geschlyen waren. In dieser Zeitperiode hofften zwar mohl einzelne 
Weitblickende noch , immer nuf die Durchfiihrung einer technischen 
Synthese des Indigos, wahrend die grode hIenge der Erfinder sich von 

I) F r i e d l a e n d c r ,  diese Berichte 42, 765 [1909]. 
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oeuem bemuhte, Surrogate fiir den nach ihrer Ansicht technisch doch 
nicht darstellbaren synthetischen Indigo zu finden. Das Alizarinblau, 
Alizarincyanin und Anthracenhlau, Indophenol, das Indoinblau habe11 
diesem Bestreben mit Erfolg Rechnung getragen. 

Wenn auch diese Ersatzmittel des Indigos, wie ich sie wohl be- 
zeichnen dnrf, z u m  Teil heute noch in grodtem MaOstabe hergestellte 
ulid vie1 angewandte Produkte geworden sind, so baben sie doch den 
Zweck, fur aelchen sie urspruoglich geschaffen wurden, den natur- 
lichen Indigo zu ersetzen, nicht erreicht. Indigo ist bis auf den heu- 
tigen Tag nicht nus seiner Stellung verdriingt worden, ja, er hat sich 
sogar noch weitere Absatzgebiete erohert. 

Das Bild wurde ein vollstandig anderes, als im Jahre 18'30 
11 eu  niann die R e l t  mit der Aufsehen erregenden hlitteilung uber- 
mschte, da13 es ihm gelungen sei, durch Verschmelzen von Phenyl- 
glycin l )  und spater in gleicher Weise von Phenylglycin-o-carbonsiiure ') 
mit Alkali Indoxyl bezw. Indovylsaure darzustellen. Er zeigte darnit 
.der Industrie einen neuen Weg, den Indigo aus den Produkten der 
Steinkohlenteer-Destillation zu gewinnen. DaO es aber noch bedeu- 
tetide Hindernisse zu beseitigen galt, bevor die H e u  m a n  n sche Indigo- 
Synthese zu einem technisch brauchbaren Verfahren wurde, ist Ihneu 
bekannt; ich brauche auf diese gewaltige Leistung der Industrie hier 
nicht naher einzugehen, indem ja VOP 10 Jahren an gleicher Stelle der 
Schiipfer der ersten technischen Darstellung des I n d i g o s ,  Geheimrnt 
Dr. v. B r u n c k  selbst, Ihnen uber diese groRe Arbeit berichtet hat '). 
Die B a d i s c h e  A u i l i n -  u n d  S o d a - P a b r i k ,  welche seit dem Jahre 
l 8 9 i  kunstlichen Indigo im groRen darstellt, und die F a r b w e r k e  
~ o r n i .  Meis t e r ,  L u c i u s  L' Br i in ing ,  letztere seit 1901, versorgen 
hmte  den Weltbedarf an synthetischem Produkt. 

Die Forschung auf dem Gebiete der Kupenfarbstoffe blieb jahre- 
lnog auf die Gruppe des Indigos beschrankt. Vereinzelte Versuche, 
A nthrachinonderivate, z. B. Alizarinblau, ferner Indophenol, als Kupen- 
Tarbstoffe zu rerweiiden, blieben ohne Erfolg. Erst als im Jahre 1901 
durch die Auffindnng des I n d a n t h r e n s  und F l a v a n t h r e n s  der 
Beweis geliefert wurde, dad auf3er Indigo gewisse Anthrachinonderirate 
wertvolle ungeahnte Kiipeneigenschaften besitzen, ist die Aufmerksam- 
kcit der Forscher wiederum auf dieses Feld der Farbenindustrie 
geleukt worden, und was seither auf diesem Gebiet geleistet worden 
iat, kijnnen die, meine Herren, an der reichhaltigen Sammlung der 

I) Heumann, diese Berichte 28, 3044, D. R.-P. 54626 [1890]. 
*) Heumann, diesc Berichte 83, 3131, D. R.-P. 56273 [18901. 
3, Diese Berichte 33, Sondorheft LXXI [1900]. 
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hier ausgestellten Ausfarbungen ersehen , die siimtlich mit Kiipen- 
farbstoffen hergestellt worden sind. 

Ich darf wohl nochrrials darauf hinweisen, da8  samtliche Kupen- 
farbstoffe die Eigenschaft, mit Reduktionsmitteln alkalilosliche Verbin- 
dungen zu geben, der Anwesenheit von Ketonresten rerdanken, die  
tiabei in Hydrolreste iibergefiihrt werden. 

Unendlich rriannigfaltig sind die Mittel, mit deuen in der prak- 
tischen Farberei diese R e d u  k t i o n  rorgenommen werden kann und 
rorgenonimen wird. Die Ilteste Art  der Reduktion ist die durch 
G i i r u n g ,  die aiich heute noch, aum niindesten in den weniger kulti- 
vierten Landern, die verbreitetste und selbst in denen mit hoch ent- 
wickelter Industrie nicht vollig verschwunden ist. Das  modernste 
Reduktionsmittel ist das H y d r o s u l f i t ,  dessen allgemeine Anwendung 
erst drdurch ermiiglicht wurde, da8  man es als ein in  trbckner Form 
vollstandig haltbares Produkt herzustellen lernte. AuBer jenem alte- 
sten uod diesem jiingsten Kiipungsmittel fur Indigo sind so ziemlich 
d l e  Reduktionsmittel angewandt oder versucht worden in der Reihen- 
folge, wie sie tecbnisch zuganglich wurden. Welches derselben man 
ober auch immer verwendet - an dem Wesen des Farbeprozesses 
liaben die Jahrtausende, auf die der Indigo nun schon zuriickblickt, 
iiiclits zii Indern vermocht. 

Die Zahl der bis heute dargestellten Kupeufarbstoffe beziffert sich 
bereits auf verschiedene Honderte. Es konn natiirlich nicht meioe 
2ibsicht sein, Sie heute Abeiid uber das gesamte, bereits zutage ge- 
fiirderte Material ausfuhrlich zu unterhalten. Ich sehe mich genotigt, 
niich lediglich auf eine Eriirternng der wichtigsten, bereits im Handei 
befindlichen Produkte zu beschrinken - es sind deren iibrigens ancb 
sclion einige achtzig. Alle Nunncen des Kegenbogeos siod darunter 
vertreteu, und die ELrbungen damit zeichnen sich fast ausnahmslos 
uicht allein durch Scbiinheit, sondern auch besonders durch eine 
his dahin unerreichte Echtheit gegeniiber den m:mnigfaltigsten Ein- 
flussen Bus. 

Vielseitig wie ihre Farbenskala ist auch ihre Herkunft vom che- 
mischen Standpunkt aus. Aber man kann sie doch ihrer Iionstitution 
nach in zwei groRe Klnssen scheiden. D a  sind zuniichst auf der eioen 
Seite die Parbstoffe, die in  ihrer Konfiguration den1 Indigo und den1 
Intlirubin analog gebaut sind. Wir wollen sie nach den1 Vorschlage 
l ' r i e d l  a e n d e r s  mit drm Namen a I n d i g o i d e c  bezeicben I). Die andere 
Klasse fiihrt ihre Abstarnrnung auf das Antbrachinon zuriick. Diese 
~- 

1) F r i c d l a e n d e r ,  diese Berichte 41, 773 (19081. 
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wollen wir nach ihrem Hltesten Vertreter mit dem Namen B I n d a n -  
t h r e n- F arbst  o f f ea belegen '). 

F u r  die Ordnung der Indigoide ist dns allen Gliedern gemein- 
same Chromogen 

.co.c : c.co. 
kennzeichnend. Wie bereits angedeutet wurde, sind die ihr ange- 
hijrigen Farbstoffe entweder nach dem Schema des Indigos oder des 
Indirubins gebaut. 

Danach zerfallt die Klasse naturgemiiB in 2 Ordnungen, die wi r  
nachfolgend kurz als symmetrische und unsymmetrische bezeichnen 
wollen. Jede Ordnung zeriiillt wieder n ich  dem gemeinsamen Chro- 
mogen vom Indigo- oder Indirubin-Typus in drei Pamilien, die durch 
den Gehalt an Stickstoff oder Schwefel oder die gleichzeitige An- 
wesenheit von Stickstoff und Schwefel im Chromogen charakterisiert 
sind. D s  sich diese Tatsachen eiafscher und ubersichtlicher graphisch 
als mit Worten darstellen Iassen, habe ich sie durch ein gezeichnetes 
Schema (S. 992) illustriert. 

I n  die erste Familie gehort der I n d i g o  und seine Derivate. 
Uber den Indigo selbst brauche ich bezuglich seiner cheniischen und 
fiirberischen Eigenschaften nichts weiter zu erwahnen, dagegen moclte 
ich Ihre  Aufmerksamkeit auf die Derivate des Indigos lenken, speziell 
die H a l o g e n d e r i v a t e ,  die in wissenschaftlicher und in  letzter Zeit 
auch in praktischer Beziehnog an Bedeutung gewonnen haben. 

Wenn man in dam Indigomolekiil 1 oder sogar 2 Wasserstoff- 
atome, und zwar die in  Parastellung zum Stickstoff befindlichen, durch 
Halogene - Chlor oder Brom - ersetzt, so erhalt man Farbstoffe 
- z. B. den 5-hlonohalogen-') bezw. den 5.5'-Dihalogen-indigoa) -, 
welche sich in  ihren farberischen Eigenschaften in Bezug auf Nuance 
noch recht wenig rom Indigo selbst unterscheiden. Die praktische 
Anwendung dieser Produkte ist daher eine recht bescheidene geblieben. 

1) Die Bezeichnungcn, unter welchen die verschiedenen Firmen ihre 

Badische  Ani l in-  u n d  S o d a - F a b r i k ,  Ludwigshafen  a. Rh.: In- 

F a r b e n f a b r i k e n  voi-m. P r i e d r .  B a y e r  ?c Co., E lber fe ld :  Indigo-, 

F a r b w e r k e  Torin. Meister ,  L u c i u s  & Bri in ing ,  H 8 c h s t  a. M.: 

Gesel l schaf t  fur Cheinischo I n d u s t r i e ,  Basc l :  Ciba- und Ciba- 

Kal le  & Co., A.-G., Biebr ich  a. Rh.: Indigo- und Thioindigofarb- 

2) Ral t t jen ,  D. R.-P. 128575. 
3) M i l l e r ,  D. R.-P. 30329, 33064; J a n s o n ,  D.R.-P. 112400. 

Kiipenfarbstoffe in den Handel bringcn, sind folgcnde: 

digo, Brillantindigo, Kiipenrot, Indanthren, Anthrahvon. 

Algol-, Leukolfarbstoff c. 

Indigo, Helindonfarbstoffe. 

nonfarbstoffe. 

stoffe. 
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Ersetzt man aber nicht die in  Parastellung zum Stickstoff, son- 
dern .die i n  Parastellung zur Ketongruppe befindlichen Wasserstoff- 
atome durch Halogen, stellt also den 6,6'-Dihalogenindigo I) dar, so 
ist die Wirkung eine uberraschende: der Farbstoff ist von dem In- 
digo durchaus verschieden, er ist nicht mehr blau, sondern, wie Sie 
bier an den Farbungen ersehen, rotriolett; Sie kennen ihn bereits aus 
den schanen Arbeiten TOU F r i e d l a n d e r ,  es ist niimlich der Purpur 
der Alten. Ich will nur  nehenbei bemerken, dad auch dieser Farb- 
stoff wegen seiner farberischen Eigenschaften und mit Riicksicht auf 
dasjenige, was man in gleicher Nuance auf verwandten Gebieten er- 
reichen kann, nicht zu einer technischen Darstellung' verlockt, ob- 
schon eine solche heute ein leichtes .wiire. 

Ganz anders liegen die Verhiiltnisse, wenn man stntt zwei Halo- 
genatomen drei, vier oder sogar mehr Halogenatome i n  das Indigo- 
molekiil einfuhrt. 

Der erste Farbstoff dieser Art - es ist der 5.7.5'.7'-Tetrachlor- 
indigo - ist von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik2) im Jahre 
1901 dargestellt und in den einschliigigen Patenten beschrieben worden. 
Es wurde schon damals erkannt und hervorgehoben, dad dieses Tetra- 
chlorderivat in Bezug auf Nuance gar nicht mehr den Charakter des 
Indigos besitzt, sondern in Schonheit und Lebhaftigkeit vielmehr den 
Anilinfarben gleicht, ferner, daB es sich durch seine Firbeeigenschaften 
TOU dem Indigo unterscheidet und ihn durch eine besonders gute 
Wasch- und Lichtechtheit eher noch iibertrifft. 

Fiir die ubrigen Vertreter der Klasse der Polyhalogenindigos 
trifft diese Schilderung der Eigenschaften in gleichem MaBe mehr oder 
Tveniger zu, so z. B. insbesondere fur den 5.7.5'.7'-Tetrabromindigo, 
den die 'Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel durch direktes 
Bromieren r o n  Indigo hergestellt hat und als Cibablau in den Handel 
bringt 9. 

Dieser ParbstoEE war auch der erste Tetrahalogenindigo, welcher 
in den Handel kam. Die Darstellung des vorerwahnten, im Jahre 
1901 bereits dargestellten Tetrachlorindigos konnte damals n u h  aus 
der  entspreclienden Dichlorphenyl-glycincarbonsaure und mittels des 
fiir eine technische Verwendung kostspieligen EssigsaureanhSdrids 
ausgefuhrt werden. Da die direkte Chlorierung des Indigos im Gegen- 

1) B. A. S. I?., D. R.-P. 128727 (Knietsch und Holdmann); Sachs, 

9) B. A. S. F., Frz.Pat. 315180 vom 19. 10. 1901 (E. Oberreit) .  
J) Ges. f. Chem. Ind. B a d ,  D. R.-P. 193438. 

D. It.-P. 149718, 149749; Friedlander,  diese Berichte 42, 765 [1909]. 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIJ. 65 
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satz zur Bromierung auch nicht gelingt, so ist es erklarlicb, warum 
damals dieses Produkt nicht in  den Handel gebracht werden konnte. 

Zu welch mannigfachen Resultaten die intensive Bearbeitung 
dieser Halogenindigoderivste seitens der Farbentabriken gefiihrt hat, 
wollen Sie aus dieser reichen Kollektion von Nuancen ersehen, die 
Tom tiefen Rotviolett des Pnrpurs  der Alten bis zu dem leuchtendm, 
scbon :in die Aniliufarheu erinnernden Blaugriin des Brillantindigos 
geben. 

SchlieBlich wird es Sie interessieren, zu erfahren, dnB die Ein- 
fiihrung weiterer Halogenatome in das Iodigornolekiil I )  auch iiber die 
Zahl 4 hinaus bis zii Penta- und Hexahalogenindigo ausfuhrbar ist, 
und da13 hierbei Produkte entstehen, welche gegeniiber den Tetra- 
substitutionsprodukten in  sehr griinstichig klaren Nuancen ftrbeo. 
Uber eine fiinffache Substitution hinauszugeben, emptiehlt sich iodes 
weniger, weil die Leukoverbinduugen des so dargestellten Polyhnlo- 
genindigos schwer loslicb werden, und der Farber daher nicht mehr 
so leicht imstaode ist, sie in seiner Kupe in Losung zii bringen und 
auf die Fnser zu fixieren. 

Nach dem hier wiedergegebenen Schema wiirde nunmehr die 
Familie 2 folgen; gestatten Sie, da13 ich fur den Augenblick dieselbe 
iiberspringe und die Familie 3 weiter besprecbe, welche die Gruppe 
des Ihneo wohl bekaonten T L i o i n d i g o s  betrifft, in dem sich an 
Stelle der beiden Imidgruppen des Indigomolekuls Schwelel befindet. 
D e r  ersten Synthese des Farbstoffs durch F r i e d l l n d e r 3 ,  welche 
\-on der Phenylthioglykol-o-carbonsaure (aus Thiosalicylsaure und Chlor- 
essigsaure) ausgeht, ging eine aodere parallel, welche die Phenyl- 
thioglykolsaure *) und deren Derivate als Ausgangsniaterial wiiblte. 
Wsren in  diesen beiden Synthesen die Ausgangsmaterialien analog 
den bei den H e  u m a n  n schen Indigosynthesen verwendeten (Phenyl- 
glycin betw. dessen Carbonshire), so folgte nach nicht zu langer Zeit 
eine sndere Synthese durch E. hlii  n c h '), welche einen prinzipiell 
neuen Weg ledeutet. Es wird hierbei Acetylendichlorid niit Thio- 
salicylsaure Yereinigt - eine Reaktion, die ohoe jede Analogie da- 
steht, da das Halogeoatoni i n  ungesattigten Verbindungeu von A r t  
des Acetylendichlorids bekanntlicb sonst zu Austauschreaktionen nicht 

1) Hiichst, E. P. 13789/08, 2609/09, F. P. 392638 (A. Schmidt .  I% I<. 

3 F r i e d l a n d e r ,  diem Bcrichtc 39, 1060 [1906]; Ann. d. Chem. 351, 

3, Kal le  & Co., D. R.-P. 177345; B. A. S.F., Anmeldung B. 41997. 
') E.Miinch, Ztschr. f. nngew. Chem. 21, 2059 [1908]; D. R.-P. 205322. 

T h i e a). 

390; K a l l e  & Co., D. R.-P. 192075 vom 8. 5. 1905. 
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befPhigt ist, so daB die Darstellung von Acetylen-Lis-thiosalicylsaure 
auch in rein wissenschaftlicher Beziehung neu nnd uberraschend ist. 

Wiihrend bei dem Verfahren von F r i e d l a n d e r  aus seinem Aus- 
gangsprodukt z u n b h s t  das  farblose Thioindoxyl ') entsteht, aus dem 
dann erst durch oxydative Verkettung a) zweier Molekiile der Thio- 
indigo selbst gebildet wird, ist bei der Miinchschen Xethode das 
Kohlenstoff- Schwefel-Skelett des fertigen Parbstoffs bereits im Aus- 
gangsmaterial vorhsnden, und die Farbstoffbildung tritt direkt durch 
Wasserabspalt ung ein. 

Ails dern enorinen Tntsachenmatwial sei hier noch eine Synthese 
der  Farbwerke Hochst erwiihnt, welche vom o-h~ercaptoacetophenou, 
Cs&(SH). CO . CHa, bezw. dessen Derivaten ausgeht 9. 

Es hat sich alsbald in der Praxis herausgestellt, daB die Nuance 
des Thioindigorots einerseits zu blaustichig ist, um als Rot zu gelten, 
andererseits zu gelbstichig ist, um unter die Violetts geziihlt zu werden. 

Die Industrie hat  sich nun eifrig bemuht, durch Herstellung von 
Derivsten des Thjoindigos in  Bezug auf Nuance Wsndel zu schaffen. 
Der  Firma K a l l e  Co. gelang es  zuerst, anstatt eines Rlaurots ein 
Scharlachrot, den T h i o i n d i g o s c h a r l a c h ,  herzustellen, und zwar 
durch Kondensation von Oxytbionaphthen mit Isatin - ein zu der  
spater zu behandelnden Familie 5 gehiiriger Farbstoff. 

Wahrend durch Einfiihrung von Halogensubstituenten in das Thio- 
indigomolekul nur  blaustichigere Nuancen - das C i h a b o r d e a u  x B 
ist ein Vertreter dieser Klasse - erhalten wurden, gelang es den 
Farbwerken IIochst durch Einfuhrung von Alkoxy-, Alkylthio- und 
Aminogruppen, je nach der Stellung, melche diese Substituenten im 
Thioindigomolekiil einnehmen, verschiedenartige und bemerkenswerte 
Effekte in Bezug auf Nuance zu erzielen. So wird diirch Einfiihrung 
YOU zwei Alkoxygruppen in den p-Stellungen zu den CO-Reeten des 
Thioindigomolekuls an Stelle des blauroten Thioiodigos ein lebhaftes 
Orange') erhalten ; wird dieses Orange halogeniert, so entsteht ein 
echtes Scharlachrot $)>; werden die in  p-Stellung zii den CO-Resten 
befindlichen Alkoxygruppen durch Alkylthiogruppen ersetzt, SO wird 
ein Scharlrchrot erhalten. Auch braunorange, dunkelviolettblau und 

1) K a l l e  RE Go. ,  D. R.-P. 188702, 192072, 198712. 
'J) K a l l e  RL Co., D. R.-P. 194254, 192075. 
a) €Iochs& D. R.-P. 202632. 
4) Am. Pat. 867305, engl. Pat. 1472, 1907, franz. P. 384418, HBchst (K. 

5) Am. Pat. S. 442626, engl. Pat. 16017/07, franz. Pat. 391917, D. R.-P. 

6) Am. Pat. 867306, HBchst (K. S c h i r n i a c h e r  und R. Leopold). 

S c h i r m a c h e r  nnd B. Deicke). 

213465; HBchst (A. S c h m i d t  und E. Bryk). 

65 * 
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schwarz farbende l k i v n t e  des Thioindigos sind [lurch Anwendung 
von Substituenten in bestimniten Stellringen erzielt worden I).  Zii 

dieser Klasse r o n  lh*hstoffen gehiiren die als H e l i n d o n o r n n g e  R, 
He1 i n  d o n e c h t s c h a r 1 r c h It, I€ el i n d on s c h nr 1 a c  h S , He1 i n d o n - 
r o t  3 B  und H e l i n d o n r o t  B bezeichueten Farbstoffe, ferner T h i o -  
in r l igoro t  3B, BG, K, Thio ind igoscha r l . ?ch  S, T h i o i n d i g o -  
o r a n g e  It irnd T h i o i n d i g o b r n u n  G. 

Zeit und Gmstande cerbieten es mir, noch weitere Vertreter dieser 
Gruppe zu behandeln. Ich mSchte Sie hier auf diese Sanimlung von 
FHrbungen aufnierksani machen, und Sie werden sehen, dab a u k  
den1 Blaurot des Thioiudigos und den1 Orange, welches ich ebeu 
besprochen habe, bereits eine grol3e Anzahl vieiterer Nuancen er- 
schlossen worden sind. 

Ich komme nunmelir zur Familie 2, welche ich vorhin iiber- 
sprungen habe. Sie wertlen jetzt einseheu, nieine Herren, warum : die 
Angehorigen dieser Pamilie, deren einfachster Vertreter das Ci  b B- 

Yiolett  A der Gese l l s cha f t  fur  Chern i sche  I n d u s t r i e  i n  Base1  
ist, sind quasi Z w i t t e r  a u s  d e m  T h i o i n d i g o  u n d  dern I n d i g o  
selbst; sie enthaltm neben einem Stickstoffatom ein Atom Schwefel, 
ilire Nuance liegt in  der Mitte zwischen Indigo und Thioindigo, und 
mch ihre Darstellungswaise erfolgt (lurch Kondensation eines Uau- 
steins der Indigogruppe niit einem solchen der Thioindigogruppe. So 
z. B. wird a-Isatinarylid mit Oxythionaphthen oder mit Salicylthio- 
essigsaure kondensiert und danu der Arylrest abgespalten ”. 

Wenn Sie bedenken, daQ nim einerseita uber eine groBe Anzahl 
vou Suhstitutionsprodukten des Isntins und Thioisatins, andererseits 
iiher solche des lndosyls und Oxythionaphthens verfiigt, so werden 
Sie begreifen, daB die %ah1 der Konibinationsmiiglichkeiten, welche zu 
neuen Parbstoffen fuhren, i n  dieser Familie eine recht Ledeutende ist; 
abgesehen davou, kann nian aber auch nuch durch direkte Substitution 

’) Vergl. Am. Pat. 881 1.58, H6clist (I<. Schirmacher und B. Deickc), 
Aiu. Pat. 881157, Hochst (K. Schirmacher und R. Leopoltl), 
Am. fat.  872085, Hochst (A. Schmidt), 
Bm. Pat. 876585, H6chst (A.  Schmidt  und I<. Prctxell), 
Am. Pat. 872086, Hiichst (A. Schmidt.), 
Am. Pat. 851 159, H6cllst (1;. Scliirmaclier und A. Brunuer ) ,  
Am. Pat. 8816‘24, Hiichst (A. Schmidt und E. Bryk), 
Am. Pat. 916030, ~Iochbt (A. Schmidt  und E. Bryk), 
Am. Pat. 877443, H6chst (-4. Schmidt und E. Bryk), 
Am. Pat. 892897, Hochst (K. Schi rmacher  unit Landers), 
D. R.-P. 198864, 199492, 208343, K a l l c .  

- . ... .___ - 

’) Ges. f. Chem. Iad., Rasel, D. R.-P. 190294. 
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des Cibavioletts zii Halogenderivaten ') desselben gelangen. Einige 
von diesen Kornbinntionen sind bereits unter dem Namen C i b a v i o l e t t ,  
T h i o i n  d i g 0  he1 i o t r o p  und -v  i o l e  t t mit Ruchstabenbezeichnuug, 
welche ihre Nuance andeuten sollen, im Haodel. 

Bei der Familie 4 kann ich mich insofern kurz fassen, 81s bisher 
nur  ein einziger Vertreter dieser Klnsse, niimlich ein Tetrabrornderivat, 
von der Gesellschaft firr Chernische Iridustrie in Basel als * C i b a -  
h e l i o t r o p e  in den Handel gebrncht wird?). 

Was die hluttersubstanz, den einfachsten Vertreter dieser Farnilie, 
das  I n d i r u b i n  selbst, anlangt, so hat  sie irn Kampfe des syntheti- 
schen Indigos gegen das Pf1:inzenprodukt einst eine bedeutende Rolle 
gespielt. AuDer den Anfeindungen inannigfachster Art, denen der 
synthetische Indigo, als er ini Handel erscliien, zii begegnen hatte, 
war ein dern synthetischen Produkt irnmer wieder gemachter Vorwurf 
der, daI3 ihm im Gegensatz zuni Naturprodukt der rote Begleitfarb- 
stoff des letzteren, das  Indirubin, fehle. 

Es bedurfte, trotz nissenschnftlicli eindeutiger Nachweise, da13 das  
Indirubin selbst als Kfipeufarbstoft ohne jede Bedeutuog ist (weil es  
bei der Reduktion gespalten wird, und dann nur Indigo lieferts)), 
unendlicber bluhe, bis besonders konservativ veranlagte Fiirber von 
der Bedeutungslosigkeit dieses Begleiters des Pflanzenindigos uberzeugt 
w erden konnten ! 

Wie einschneidend die Verhaltnisse geandert werden, wenn an 
Stelle des Imidrestes im Molekiil das Schweielatom tritt, zeigt sich 
auch beirn Indirubin. Denn aus diesem, wie erwahnt, fur die Fiirberei 
vollstiindig unbrauchbaren Produkt, wird ein schiines Scharlach, ein 
bei der Reduktion in  der Kupe nicht mehr spaltbarer Farbstoff, er- 
hnlten. Es ist dies der T h i o i n d i g o s c h a r l a c h  R'), der einfachste 
Vertreter der auf beiliegender Tabelle aufgeffibrten Familie 5,  sowie 
dessen Dibromderivate T h i o i n d i g o s c h a r l a c h  G 5, und C i b n r o t  G. 

Aucb die Farnilie 6 der Tabelle besteht zurzeit nur aus einem 
einzigen Vertreter. Er wird e rhdten  z. B. darch Kondensation von 
Oxythionaphthen mit Acenaphthencbinon 3. Der  Farbstoff paI3t eigent- 
lich wenig gut in  das Schema, n-elches der Ihuen hier gezeigten Ta- 

____ 
l) C'es. f. Chem. Ind., Basel, D. R.-P. 191098. 
a) Ges. f. Chem. Ind., Basel, D. R.-P. 192682, E. P. 6106, 1907, F. P. 

a) Fctsal, Mitteil. d. Technol. Gewerbemuseums, Wien, 96, 3'. F. 5, 307. 
I) K a l l e  & Co., D. R.-P. 182260. 
5) Ges. f. Chem. Ind., Basel, E.P. 19185, 1907, Am. P. 887609. 
6)  Ges. f. Chem. Ind., Basel, D. H.-P. 205357, 12. P. 344, 1908, F. P. 

378 627 (7763), A. P. 876 158. 

385920, Am. P. 891 690. 



belle xugrunde gelegt wurde, hinein. Er ist uni dessentwillen ioter- 
essant, \veil hier ein bisher glnzlich unbenutztes Produkt des Stein- 
kohlenteers, das A c e n a p h t h e n ,  zum ersten Male technischeAnwendung 
gefunden hat. Er wiirde bei seiner sehr schiinen Nuance und seioen her- 
vorragenden ~chtheitseigenschnlten sicherlich grofle praktische Bedeutung 
haben, wenn eben dieses Amgangsmaterial, das  Acenaphthen, leichter 
zugiinglich gemacht werden kBnnte, als dies bisher tler Fall ist. 

Ich bin nun mit der Besprechung der Indigoide zu Ende; bevor 
ich zu den Riipenfarbstoffen der Anthrachinonreihe ubergehe, mochtr 
lich mir erlauben, h e n  das Verhalten einiger Indigoide wahrend des 
Fiirbeprozesses vorzufiihren. Wenn auch die eine oder andere 1:arbung 
iiicht ganz gut ausfallen sollte, so werden Sie doch sehen, u i e  einfach 
sich der FLrbeprozeB gestaltet. (Vorfiihruogen.) 

Ich gehe nun fiber zu d e n K u p e u f a r h s t o f f e n  d e r d n t h r a c h i n o n -  
R e i h e .  Die Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe tiesitzen durchweg 
ein gerneinschaftliches Jlerkmal, das sie :I priori von den Indigoiden 
unterscheidet : ihre alkalischen Kiipen sind stets niehr oder minder 
intensiv gefiirbt, wiihreud die Kiipen des Indigos bezw. Thioindigos 
uiid deren Uerivate nur ganz schwach gelb oder braun gefsrbt sind. 

WerIen wir nun die Frage nuf: BWann ist ein Anthrnchinon- 
derivat ein Iiiipenfarbstoff?c(, so muW ich gestehen, daO, wenn wir 
auch heute schon in  der J,age sind, eine ganze Reihe von Gesetz- 
mafligkeiten zu verzeichuen , eine erschopfende Antwort auf diese 
Prage - wie Sie eine solche yon mir vielleicht erwartet liaben - 
leider zurzeit noch nicht gegeben werden kann. Gerade die i n  aller- 
neuester Zeit nufgetauchten, nur  eineu einzigen Anthracbinonkern 
enthnltenden Kupenfarbstoffe haben gezeigt, da13 sich die Untersucbung 
keineswegs auf die komplizierteren Gebilde beschriinken darf , dnh 
\ ielmehr moglicherweise noch eine ganze Beihe BuBerst einfach zu- 
samniengesetzter chemischer Iodividuen der schliefilichen Eothullung 
ihres Xiipenfarbstoff-Charakters harren mag. 

Um uber die KupenfarbstofEe der Anthrachinonreihe einigermaflen 
einen Uberblick zii geben, mochte ich sie i n  folgende Kategorien 
eioteilen, deren typische Vertreter ich Ibnen auf diesen Tafeln hier 
grnphisch dargestellt habe : 

das Indanthren, 
rlas Flavanthren, 
die Farbstoffe der Benzanthronreihe, 
die Anthrachinonimide, 
die Acylderivate der Aminoanthrachinone. 
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Ich b e g i n n e  ni i t  d e r  e r s t e n  K l a s s e ,  d e m  I n d n n t h r e n ’ )  
u n d  s e i n e n  D e r i v s t e n .  Sie werden gestatten, meine Herren, daB 
ich beim ersten Kupenfarbstoff der Anthrachinonreihe etwas liinger 
verwei!e, als dies bei den spiiter folgenden geschehen kann und not- 
wendig sein wird, um so mehr a19 das, was ich Ihnen mitteilen kann, 
clarakteristisch ist fur die ganze Klasse der Indanthren-Abkommlinge. 

Das Indanthren ist, wie durch die Arbeiten von S c h o l l a )  be- 
statigt wurde, eiu N-Dihydro-1.2.l1.2’-anthrachinonazin, welches durch 
Ziisamrnentritt von 2 Molekulen 2-Aminoanthrachinon unter dem Ein- 
flu13 schmelzenden Alkalis entsteht , wobei I als Nebenprodukt Alizarin 
gebildet wird. Ich mocbte nicht unterlassen , Ihre  Aufmerksamkeit 
nut die interessante Tatsache zu lenken, daI3 die beiden echtesten, bis 
heute bekannten FarbstofFe, das Alizarin (der echteste Beizenfarbstoff) 
und das Indanthren (der echteste Kupenfarbstoff) aus  ein und dem- 
selben Ausgangsmaterial, bei derselben Reaktion neben einander ent- 
stehen. Das Indanthren ist ein indigoblau gefiirbter Rorper, der in 
allen bekannten , such den hochstsiedenden Losungsmitteln ganz 
nu13erordentlich schwer Ioslich ist und z. B. aus kochendem Chinolin 
in den przchtigen, kupferglanzenden Nadeln krystallisiert, die Sie hier 
vor sich sehen. 

Behandelt man Indanthren in verdiinnter alkalischer Losung bei 
z. B. 40-50° mit Natriumhydrosulfit, so geht es unter teilweiser Re- 
duktion der Ketonsauerstoffe in eine mit blauer Farbe bei dieser 
Temperator IBsliche Hydroverbindung, in Dihydroindanthren uber, 
welches Bnumwolle in blauen Tonen substantiv anfiirbt ”>. Man durfte 
wohl erstnunt sein, dal3 in dieser Verbindung noch ein Farbstoff vor- 
Iiege, denn nach den bisherigen Erfahrungen hiitte man i n  einer 
Hydroverbindung einen farblosen oder hochstens schwach gefarbten 
Korper vermutet. Durch energische Oxydation IH13t sich das  In- 
danthren i n  ein gelbgrun gefiirbtes Azin iiberfuhren, indem die beiden 
Hydroazinwasserstoffe oxydiert werden ; dieses Azin seinerseits liefert 
dann, mit Reduktionsmitteln behandelt, wieder das ursprungliche In- 
danthren zuruck. 

’) B. A. S. F., D. It.-P. 129845, 129848, 138167, 155415, 210228, 
216891 (R. Bohn). 

3, Dime Berichte 36, 3410,3710 (R. Schol l ) ;  3427 [1903] (R. Schol l  und 
H. Berb l inger ) ;  40, 320 (R. Schol l ,  H. B e r b l i n g e r  und J. Mansfeld); 
316 (R. Schol l  und J. Manefeld) ;  390 (R. Schol l ,  W. Ste inkopf  und 
A. Kabacznik) ;  395 (R. S c h o l l  und H. Berblinger);  924 (R. Schol l  
und S t e g m t l l e r ) ;  933 [I9071 (R. Schol l ) .  

B. A .  S. F., D. R.-P. 139834 (R. B o h l ) .  
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Diese Reduktion des Azins zum Hydroazin h n n  schou durch die 
Sonnenstrahlen bewirkt werden. Ich zeige Ihnen bier eiue Piirbuug 
ron  Indanthren auf Baumwolle, welche aiif der Faser zuni Azin 
oiydiert worden ist und hierauf teilweise belichtet wurde. An den 
helichteten Stellen ist das  Azin wieder zum blauen Hydroazin - den) 
Indanthren - reduziert worden. 

Bei der  groBen Aufrnerksamkeit, die dem Indauthren bei seinem 
Erscheinen von allen Seiten zuteil wurde, ist es nicht zu verwunderu, 
daB eine ganze Reihe von Synthesen versucht worden ist, urn 211 

dieseni Korper zu gelangen. lch erinnere nur an die Kondensatiou 
y o n  1.2-Dianiinoanthrachinon rnit dem 1.2-Anthachinon von Lagod - 
z i n s k i und darauffolgende Osydation und Reduktion I); an die Kon- 
densation von 1.2- Aniinohalogenanthr.?chinon niit sich selbst 3), und 
xuletzt an  die Kondensatiou von 1-Aminoanthrachinon rnit sich selbst ') 
unter dem EinfluD verdiinnter SHuren linter Druck. Keine dieser, 
zurn Teil recht eleganten Synthesen hat jedoch die eingangs erwahnte, 
\-ielleicht etwas gewaltsani erscheinentle Renktion - die Kalischmelze 
des Aminoanthracliioons - zu rerdrangen vermocht. 

Das  Indanthren gehort wohl Z I I  den bestindigsten Korpern, die 
wir besitzen. Selbst das bei den meisten Farbstoffen mit Recht so 
gefiirchtete Natriunihypochlorit, welches inanche unserer echtesten 
Farbstoffe (Alizarin , Indigoide usw.) erbarmungslos zerstort, verrnag 
uur voriibergehend suf der Faser das Indanthren (dns Hydroazin) iD 
das entsprechende gelbgriine Azin iiberzufiihren ; durch nachtriigliches 
Behsndeln dieser FHrbung rnit Natriumhydrosulfit bildet sich sofort 
die schone blaue Nuance i n  h e m  urspriinglichen Glanze zuriick. 

Durch den Eintritt von Halogen i n  das  hlolekiil des Indanthrens 
wird die Nuance eine griinere, und zugleich wird die Oxydierharkeit 
der Hydroazingruppe ganz wesentlich .Terringert bezw. ganz aufge- 
Loben; die Widerstandsfabigkeit der FLrbung gegen den EinfluB von 
Chlor erfLhrt dadurch eine ganz bedeutende Erhohung. Wir  gelangen 
bier zu den technisch wichtigen H a l o g e n d e r i v n t e n  d e s  I n d a n -  
t h r e n s ,  von denen ich Ihnen nennen mochte: Ein Brornderivat, das  
Indanthrenblau GC '), und Chlorderivate , die Indanthrenblau GCD 5, 
und CE ') sowie Algolblau CF. Hervorgehoben zu werden verdient 
h e r  beispiellos dastehenden Eigenartigkeit die Darstellung eines infolge 

') D. R.-P. 170562. 
Elberfeld, D. R.-P. 158287 (M. Kugel). 

') B. A. S. F., D. R.-1'. 186636, 186637 (31. H. I s ~ ~ B Y ) .  
') B. A. S. P., D. R.-P. 138167 (It. B o h n  und H. WolII). 

B. A. S. F., D. R.-P. 168042 (K. Bohn).  
') B. A. S. F., 1). R.-P. 155415 (R. Bohii). 



1001 

chlorierten Indanthrens, 
seines Azins) erhnlten 
Kiinigswasser. 

des Indanthrenblau GCD, welches (in Form 
wird durch Kochen yon Indsnthren mit 

- 
Ganz iihnliche Eigenschaften wie dern Indanthren und dein 

Halogenindanthren kornmen ferner dessen weiteren Derivaten zn, von 
denen ich Ihnen noch nennen will: A l g o l  b l a u  3 6 ,  A l g o l b l n u  I<, 
A l g o l g r u n  13. 

Bei Besprechung dieser Klasse will ich im Voriibergehen eineu 
Kupenfarbstoff erwahnen, der eine dern Indanthren ganz annloge Kon- 
stitution aufweist, jedoch an Stelle der Hydroazingruppe zwei Methin- 
gruppen besitzt: das citronengelb fiirbende A n t h r a f l a v o n ’ ) ,  das  in 
einfncher Weise nus 2 Molekulen 2-hlethylanthrnchinon dufch Oxy- 
dation mittels Bleioxpd gewonnen wird ’). Dieser Kiirper zeigt auf- 
fallenderweise ein von den ublichen Kiipenfarbstoffep abweichendes 
Verhalten. Wahrend er eine ganz auderordentliche Echtheit gegen 
Chlor, Sauren und Seife aufweist, verbla& er am Licht schon nacb 
verhaltnismiiflig kurzer Zeit. Wird derselbe jedoch mit Indanthren- 
Llnu zusammen gefiirbt, so erhalt man Grtintone, welche in Licht- 
echtheit bisher noch von keinem grunen Farbstoft ubertroffen worden 
sind. I 

Z u  d e r  z w e i t e n  G r u p p e  g e h o r t  das  F l a v a n t h r e n s )  (dns 
Indanthrengelb des Handels), das  ebenfalls durch Oxydation des 
2-Aminoanthrachinons gewonnen werden kann. Technisch dargestellt 
wird es durch Behandlung des 2-Aminoanthrachinons rnit Antimon- 
pentachlorid in siedender Nitrobenzolliisuog. Das Flavanthren ent- 
halt im Gegensatz zurn Indanthren n u r  noch zwei Ketongruppen; in  
nlkalischer Hyd rosultitlosung liefert es eine prachtig violettblaue 
Kupe, nus der Baumwolle in ebensolcher Nuance substantiv angefarbt 
wird4). Diese blsue Farbung geht aber, wie ich nnchher Gelegenheit 
haben werde, Ihnen vorzufuhren, a n  der Luft alsbald in ein leuch- 
tendes Gelb uber. 

Gerade wie beim Indanthren ist auch fiir Flavanthren eifrig nach 
weiteren Herstellungsmethoden gesucht worden. Es zeigte sich, daB 
auch durch Behandeln von 2-Arninoanthrachinon rnit sauren Oxyda- 
tionsmitteln Flavanthren gewonnen werden kann 9. Ferner ist eine 
die Konstitution des Flavanthrens aufkllirende Synthese \-on S chol16)  
- 

I) B. A. S. F., D. H.-P. 179893 (M. H. Isler). 
B. A. S. F., D. It.-P. 199756 (M. H. Isler). 

9 B. A. S. F., D. R.-P. 138119 (R. Bohn). 
’) R. -4. S. F., D. H.-P. 139335 (R. Bohn). 
5, B. A. S. F., D. It.-P. 139633, 141355 (M. Kunz). 
6, Diese Berichte 40, 1691 [1907] (H. Scho l l ) .  
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erfolgreich durchgefiihrt worden. jndem man 1-Amino-2-rnethylnnthra- 
chinon in 2.2'-Dimethyl-l.l'-dianthrachinonyl uberhhrte, dieses zu Di- 
anthrachinonyldicarbonsiiure oxydierte, hierauf sukzessiue in das Siiure- 
chlorid bezw. Saureamid umwandelte und schliefllich durch Behandeln 
rnit Brom und Natronlauge das  Diamino-dianthrachinonyl zu gewinneu 
versuchte. Bei der letaten Phase der Reaktion bildet sich direkt Fla- 
uanthren. Auch beim Flavanthreu haben wiecleruni die spater aufge- 
fundenen Synthesen nicht verrnocht, die ursprungliche IIerstellungs- 
methode ZU verdriingen. 

AnlaBlich der letztbesprochenen Flavanthren-Sy nthese wurde eiu 
neuer, wertvoller, orange farbender Kiipenfarbstoff, ein Analogen des 
Flavanthrens, gefanden, welcher an Stelle der Hydroazingruppe zwei 
Methingruppen besitzt: das P y r a n  t h r e n l )  (1ndant.hrengoldorange des 
Hnndels), welches zuerst von S c h o l l  dargestellt wurde; es entsteht 
BUS dem oben besprochenen 2.2'-Dimethyl-l. 1'-dianthrachinonyl durch 
Abspaltung von 2 Molekiilen Wnsser. Es farbt Baumwolle in der 
IIydrosulYitkiipe substantiv leuchtend fuchsinrot; diese Farbung gebt 
durch Oxydation an der  Luft i n  Orange uber. 

Durch Eintritt von, Halogenatornen in da.s Molekul letzteren Farb- 
stoffs werden die Nunncen ganz wesentlich nach Rot a) hin verschoben. 
Das Dibrom-pyranthren 9 ist von den Halogenderivaten das Pyran- 
threns das r6teste. 

E i n e  d r i t t e  K l a s s c  urnfaf i t  diejenigen Farbstoffe, welche sich 
yon1 B e n  z a n t h r o n  9 (dem Kondensationsprodukt yon Anthrachinon 
bezm. Osanthranol mit Glycerin) ableiten und aus jenem durch Kon- 
(lensation von 2 Molekiilen unter Austritt von 4 Atomen Wasserstofl 
entstehen. 

Es sind dies die ersten blauen Kupenfarbstoffe, welche ausschliea- 
Iich ails Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstofl bestehen. Zu ibnen ge- 
hiireo dns I n d a n t h r e n d u n k e l b l a u 5 ) ,  sowie seine Isomeren uud 
Halogensubstitutionsprodukte, die unter dein Nnmen I n d a n t h r e n -  
v i o l e t t G )  in den Handel kommen. Zu dieser Klasse gehoren ferner 

I )  B. A. S. F., D. It-P. 175067; dicseBerichte43, 346 [I9101 (R.Scliol1). 

:;) 13. A. S. F., D. It.-Y. 218162 (M. H. I s l er  und R. Scholl). 
4, Diese Berichte 38, 194 [I9051 (0. Bally); B. A. S. F., D. l<.-P. 176015 

5) B. A. S. P., D. R.-P. 185221 (0 .Bal ly) .  
6 )  R. A. S. F., D. R.-P. 177574 (0. Bally); B. A. S. F., D. R.-P. 194452 

(0. Ba11y uiid H. Wolff);  B. 9. 8. F., D.R.-I'. 217.570 (R. J u s t  und 
H. Wolff) .  

') B. A. S. F., D. R.-1'. 186596 (M K U D Z  und R. Scholl). 

(0. B a l l y  und I<. Scholl). 
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noch das I n d a n t h r e n g r u n  I), welches ein Nitro- bezw-. Amidoderiyat 
des Indanthrenduukelblan ist, sowie ein Chinolinderivat ’) des obeii 
erwPhnten Indanthrendunkelblau. 

Wird eine Yitro- bezw. Aniido-indaritlirendunkelblau-Flrbunfi stark 
gechlort, so erhi l t  man ein tiefes, sehr echtes Schwarz ”. 

I n  e i n e r  v i e r t e n  G r u p p e  treffen wir die A n t b r a c h i n o n -  
i m i d e  an, Koniplese aus mehreren Anthrachinonmolekulen zusammen- 
gesetzt, die durch eine oder mehrere Imidgruppen verbunden sind, 
ohne daI3, v i e  bei den Parbstoffen der vorhergehenden Klassen, 
zwischen den Anthrachinon-hlolekiilen selbst weitere Ringgebilde ein- 
geschoben waren. Es sind dies die durch Kondensation von Amino- 
anthrachinonen mit Halogenanthrachinonen erhiiltlicben Trianthrachi- 
nondiiniide und deren Siibstitutionsprodukte: I n  d a n  t b  r e n b o  r -  
d e  au x ‘) , I n  d a n  t h r e  n r o t  s), sowie A 1 g ol  o r a n  g e,  A 1 go I b o r d  e a u  x 
und A l g o l r o t .  

E i n e  f i i n f t e  K l a s s e  Y e r e i n i g t  w e i t e r h i n  eine Reihe hoclist 
einfach konstituierter Anthracbinonderivate, die, wie die Elberfelder 
Farbenfabriken gefunden hsben, auffallenderweise ebenfalls die Eigen- 
scbaft besitzen, Baumwolle aus der Kupe anzufarben; es sind dies die 
A c y l d e r i v a t e  d e r  A m i n o - a n t h r a c h i n o n e .  Hierher gehiiren die 
A l g o l g e l b ,  ein A l g o l r o t ,  A l g o l r o s a  und A l g o l s c h a r l a c b .  

I n  e i n e r  l e t z t e n  K l a s s e  schlieBlich miichte ich bis auf wei- 
teres eine Reihe von wertvollen Kupenfarbstoffen der Antbrachinon- 
reihe erwahnen, iiber deren Konstitution wir zurzeit keine genauen 
Angaben besitzeu : die von Diaminoanthrachinonen sich ableitendeu 
I n  d a n  t h r e n i n a r r o  n und 111 d a n t h r e  n g r  nu 3, das aus Monoamido- 
anthrachinon hergestellte I n d a n t h r e n b r a u n  *), die aus den Acetyl- 
verbindungen von Aminoanthrachinonen mittels Phorsphororychlorid 
gewonnenen I n d  a n t  h r  e n  o r a n g e  und I n  d a n  t h r e n  k u  p f e r  ”, das  
I n d a n  t h r e u o l i v e l o ) ,  die aus Methylanthrachioon bezw. dessen Deri- 
vaten gewonnenen C i b a n o n g e l b ” ) ,  - o r a n g e ” )  u n d - b r a u n  I]), ferner 

I) 13. A. S.F., I). R.-P. 185222 (0. Bally). 
B. A.  S. P., D. R.-P. 172609 (0. Bally). 

a) B. A. S. F., Deutsche Annieldung B. 54156 (0. Bally). 
*) B. A. S. F., D. R.-P. 184903, 206717 (hf. H. Islcr). 
”) B. A.  S. P., D. It.-€’. 195554 (F. KaEer).  

z, B. A. S. F., l).Tt.-P. 157685 (R.Bohn).  
8)  B. A. S.F, D. 1L-P. 190656 (M. H. Isler). 
‘3 13. A. S. F., D. It.-P. 198048 (F. Ka6er). 

‘0 )  B. A. S.Y., D. R-1’. 186990 (M.H.Isler). 
‘1) Ges. f. cheni. I d .  liasel, I). I:.-P. 209231, 209831, 209233, 211967, 

213506, 204955 (A.  Scl iaarschni idt  und B. bleyer).  

‘) B. A. S. F., D. I:.-l’. 160514 (R. Bohn). 
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die Farbstoffe L e u k o 1 b r a u  n , L e u  k ol d u n k  e l g r  u n , A l g  o l g  rn 11 

uud J I e l i n d o n  b r a u n .  Bei dem emsigen wissenschaftlichen Forschen, 
(Ins zurzeit auf den1 Gebiet der  Kupenfarbstoffe herrscht, wird auch 
die Aufkliirung der Konstitution dieser Farbstoffe n u r  eine Frage d e r  
b i t  sein. 

Zch bin nun rnit der  Aufzahluog der heute ini IIandel befind- 
lichen Kiipenfarbstoffe zu Ende. Wenn ich heute die siimtlichen, 
praktisch in Betracht komriiendeii Kiipenfarbstoffe auf zwei Gruppsn 
- Indigoide und Indanthrene - verteilt habe, so mochte ich Ihnen 
nicht verschweigen, da13 diese vielleicht nach nicht zu langer Zeit 
tlerselben Erweiteruug bediirfen werden, wie dies in theoretischer Be- 
ziehong schon durch P r i e d l S n d e r  und B e z d z i k ’ )  mgedeutet  
wvorden ist, in dem Sinn niimlich, (la13 auch Kiipeufwbstoffe, welche 
einerseits aiis dnthracen- bezw. Anthrachinoriresten, andererseits n u s  
lndaxylen oder Thioindoxylderivateu sich aufbnuen, praktische Be- 
tleutiing gewinnen werdeu und dannit neue Gruppen von technisch 
veraendeten Kiipenfarbstoffen Z I I  berucksichtigen sein werden. 

Sie sehen ails riieser kurzen Ubersicht, nieine Herren, daW sclion 
eine ganz stattliche Anzahl BuUerst wertvoller Kupenfarlistoffe sich 
den1 Indanthren angereiht hat.; es ist dies naturgemiil3 irn Verhiiltnis 
ZII der groBen %ah1 der bis heute tatsachlich eutdeckten Kiipenfarb- 
stoffe riur cine kleine Answahl der besten und brauchbarsten iinter 
ilinen. Es wurde nicht in den Hahmen des heutigeu Vortrages passen, 
weun ich h e n  fur jeden einzelnen Parbstoff ~arstellungsweise, Kou- 
stitution und Eigenschafteri hiitte angeben wollen. Ich muate niicb 
niaturgemiil3 darauf beschrhiken, Sie mit den wichtigsten unter ihnen 
beksnnt zu machen. 

Bevor ich nieine Ausfiihruugen iiber die Kiipenfarbstoffe schlielje 
und bevor ich Ihnen, meine Herren, wie ich es vorhin fur die Iudi- 
goide getnn h a l e ,  einige Vertreter der Kupenfarbstoffe der Aiithra- 
cliioonreilie vorstelle, miichte ich an dieser Stelle den Farbenfabriken, 
die micli in zuvorkommendster Weise mit ihrem reichhaltigen Mate- 
rial an schonen Ausfiirbungen und Musterkarten unterstiitzt haben, 
iiisbesondere den Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  I l a y e r  S; Co. in 
Elberfeld, den F a r b m e r k e n  v o r m .  h f e i s t e r ,  1 , u c i u s  & 13r i in ing  
in ITijchst a. hf. und der Ipirmn K a l l e  d Co., .4ktiengesellschaft in 
13iebricb a. Rh. meioen verbindlichsten Dank ausspreclten. 

(Vorflihrungen.) 

Ich habe lhnen noch nichts Niiheres mitgeteilt beziiglich der A 11 - 
w e n d u n g  der  K i i p e n f a r b s t o f f e  im Hinblick auf die v e r s c h i e -  

1) C1iem.-Ztg. 1909, 1304. 
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d e n e n  T e x t i l f n s e r n .  In dieser Beziehung besteht ein Unterscliied 
insofern zwischen den Indigoiden iind den Indanthren-Abkommlingen, 
als nur die ersteren sowohl fiir die Pflanzen-, wie auch fur die Tier- 
faser praktisch benutzt werden. Fur die Wolle kommen die Indan- 
thren-Farbstotfe vorliiufig urn dessentwillen nicht in Betracht, weil die 
Herstellung der Kupen i n  dieser Fnrbstoffklasse so grode Mengen 
yon Alkali erfordert, dad dadiirch die Wolle Not leidet. 

Wenn auch nicht eigentlich zu dem Thema meines Vortroges ge- 
bdrend, mijchte ich doch im Voriibergehen Ihre Aufmerksamkeit auf 
die groBen Unterschiede lenken, welche hinsichtlich der S u l fos i iureu  
- einerseits des Indigos, andererseits des Indanthrens - bestehen. 
Die Sulfosaure des Indigos, der Indigocarmin, dessen erste Anwen- 
dung in der Wollfarberei auf die Mitte des 18. Jahrhunderts zuriick- 
reicht und der heute noch in beschranktem MaBe Verwendung findet, 
zeigt zwar noch die blaue Nuance des Indigos, hat aber in Bezug aiif 

Echtheit, vor allem Lichtechtheit, die guten Qualitaten des unsulfierten 
Parbstoffs vollsthdig verloren. Ganz anders verhalt sich die Sulfosaure 
des  Indanthrens ') j auch sie farbt gleich der Muttersubstanz Wolle 
blau. Hier sind aber die guten Eigenschaften, insbesondere die her- 
yorragende Lichtechtheit des Indanthrens selbst, unverandert vorhanden. 

Uber das Anwendungsgebiet der Kiipenfarbstoffc kaun ich Ihnen 
soriel mitteilen, daIj Sie dieselben tiberall da antreffen werden - 
wler antreffen sollten -, wo an die Echtheit und Dauerhaftigkeit der 
gefarbten Objekte die grofiten Anforderungen gestellt werden, und 
zwar nicht nur fur Stoffe, Kleidungsstiicke und Wasche, sondern auch 
fiir die manniglaltigsten anderen Erzeugnisse der Kunst und des Kunst- 
gewerbes. 

Das Streben nach immer vollkommeneren Erzeugnissen findet 
das groflte V erstandois bei den Militiir- und Marinebehorden unserer 
Kulturstaaten, da gerade bei den Stoffen, welche fur Bekleidung des 
Soldaten und Matrosen dienen sollen, die hochsten Anforderungen an 
Dauerhaftigkeit und Echtheit gestellt werden. Es haben daher auch 
im vorliegenden Fall die Militar- und hlarinebebiirden sehr bald die 
Redeutung erkannt, welche den Kiipenfarben, speziell Indanthren-Fnrl,- 
stoffen, fur ihre Zwecke zukommt. Ich will Ihnen hier als Ueispiel 
nur die i n  den meisten Marinen eingefuhrten blauen Matrosenkragen- 
stoffe, sowie die fur verschiedene Kolooialtruppen hergestellten blauen 
und Khaki-Uoiformstoffe anfiihren, welche mithdanthren-Farben getllrbt 
sind. 

Das Anwendungsgebiet der Kiipenfarben ist aber auf die eben 
besprochenen Falle nicht beschrankt. Da  diese Farbstoffe an und fur 

I) B. .4. S. F., D. ]:.-I?. 216891 (R. n o h n ) .  
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sich lebhaft gefarbte Pulver darstellen uud in  alleu praktisch vor- 
komnienden Solvenzien unloslich sind, werden sie in neuester Zeit 
viellach als P i g n i e n t f a r b  e n  angewandt. Das Indanthrenblau wird 
z. B. mit Erfolg verwendet als Ersatz vou Ultramarin. 

Ijie Klagen fiber die Uriechtheit der Anilinfarben, die auch hente 
noch imrner wieder ausgesgrochen werden, sind sicherlich nicht mchr  
berechtigt. Der  Fiirber, der Kunsthandwerker und Innendekorateur 
verfugen schon seit lauger Zeit uber Fnrbstoffe von sehr guten Echt- 
heitseigenschaften, und ihre Zahl iind ihre Qualitiit ist diirch die llr- 
schlie8ung des besprocbenen Gebietes ganz erheblich erhiiht worden. 
Die rneisten der Farbstoffe, von denen ich gesprochen habe, stellen 
wohl den hachsten Grad von Echtheit, insbesondere gegen die E n -  
wirkung des Lichtes dar, die fiir ihre praktische Anwendung noch i n  
Retrxcht kornmt. Anforderungen', welche hieriiber hinausgehen , wer- 
den wohl nie erhoben werden k h n e n ,  da die Echtheit der genannten 
Parbstoffe die Lebensdauer des damit geflrbten Gegenstandes ohue- 
dies schoo weit ubertrifft. 

Tr0t.z dieser vielen echten Farbstoffe, die die Yiirbeuindustrie 
Iieute deni Konsumenten an die Hand gibt, werdeu sich noch immer 
F l rber  fiuden, die ohne Rucksicht s u f  die Anforderungen, denen d i e  
gefkbte  \Vme zu geniigen hat, das Rillige und Schlechte dem Teuren 
und Cuten vorziehen; denrr wie iiberall sonst, siud auch bei den Farb- 
btoffeu in der Kegel die echtesten iind guten nicht die billigsten, 
Ilierzu komnit noch, da13 das  Publikum aoch nicht weil3, welche Au- 
spriiche es an die Echtheit der ihni gelielerten Waren z u  stellen be- 
reclitigt wiire. Wenn man uns als Reweis fur die Uberlegenheit d e r  
natiirlichen Parben immer wieder die verhiiltnismafiig gut erhalteneo 
Stickereien und Gobelins aus vergangeneii Jahrhunderten anfiihrt, SO 

niijchte ich Sie daran erinnern, daW in jener Zeit die Fiirber - spe- 
riel1 in Frankreich - n u r  die echtesten damals bekannten Farben 
verwendeten und nur unter der Kontrolle dcs Staates ihren Beruf aus- 
ii ben d urften. 

'Untvr L u d w i g  SIV. wnrde durch C o l b e r t  eine Reihe von In- 
struktiouen und Verordnungen erlassen, die den Zweck hatten, d ie  
I'arber in ihren Arbeiten zu kontrollieren. Diese wiirden in zwei 
Kstegorien eingeteilt: in GroB- oder Echtfarber (teinturier en grand 
teint) iind Kleinfiirber' (teinturier en petit teint), welch letztere nur 
Farben verweodeten, die fiir unecht augesehen wurden. Der  Echt- 
fiirber dagegen diirfte bei Vermeidung einer Strafe keine unechten 
Farbstoffe benutzen, ja es -ivar ihni nicht einmal erlaubt, in seiner 
Flrberei  unechte Farben autzubewahren. DaB wir unter diesen Um- 
stiinden uns heute noch irn Besitze von in der Farbe gut erhaltenem 
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Kunstwerken aus jener Zeit befinden, ist nicht ~ermunderl ich,  und e s  
kann mit Sicherheit darauf hingewiesen werden , dafi die heutigen, 
ohne staatliche Kontrolle, aber mit wirklich echten Farben, zumal 
Kupenfarben, dargestellten Produkte eine noch hohere Echtheit den 
kommenden Geschlechtern o ffen baren werd en. 

Erfreulicherweise hat in  neuester Zeit eine Bewegung eingesetzt, 
die bestrebt ist, den berechtigten Wiinschen des kaufeoden Publikums 
nach echten Erzeognissen Rechnung zu tragen. Dieser Bewegung ver- 
danken die neuesten Kiipenfarbstoffe in erster Linie ilire rasche, nicht 
mehr zu hemmende Entwicklung. 

Ein Blick auf die verschiedensteu Ausfarbungen, die hier vor 
h e n  ausgebreitet sind, wird Sie uberzeugt haben, da13 heute die In- 
dustrie iiber Kiipenfarbstoffe aller Nuancen und Schattierungen ver- 
fugt. Weon Sie nun bedenken, meine Herren, da13 diese Produkte 
niannigfachster chemischer Zusarnmensetzung sind , so werden Sie 
sicherlich dariiber erstaunt sein, daB in einem so kurzen Zeitraum, 
wie er seit der Erfindung des Indanthrens verflossen ist, die Industrie 
imstande war ,  alle diese vielen Produkte aufzufinden und technisch 
darzustellen. Die Erfindung gelber, roter, griiner, brauner, violetter 
und schwarzer Kiipenfarbstoffe, die noch vor kaum zehn Jahren als 
ein schoner Trauni bezeichnet werden durfte, ist heute bereits zur 
Wirltlichkeit geworden , dank der nimmermiiden deutschen Farbeu- 
industrie, welche auch hier wieder verstanden hat ,  die Fiihrung zu 
iibernehmen ! 

166. C. Liebermann und 1. Zsuffa: ifber Anthranol-sulfo- 
&wen. 

(Eingegangen am 16. MdHrz 1910.) 

In1 Hioblick auf altere Arbeiten des einen YOU uns iiber An- 
thrarobin schien es erwunscht, die als A n t h r a n o l e  bezeichneten Re- 
duktionstufen des Anthrachinons und der Oxyanthrachinone nunmehr 
in  einer auch im neutralen Zustand wasserliislichen Form darzustellen. 
Hierzu konnten sich moglicherweise die Sulfosauren des Anthrachinons, 
Alizarins, der Purpurine u. a. eignen. Von diesen Verbindungen sind 
bisher nur  die Sulfosauren des Anthrachinons reduziert worden, und 
zwar mit Zinkstaub und bmmoniak, wobei sie aber i n  die Anthracen- 
sullosaure iibergefiihrt wurden. Von den Sulfosauren des Anthrachi- 
nons war es iiberhaupt nicht bekannt, ob ihre  Sulfurylgruppen fest 
genug eitzen, urn bei energiecher Reduktion nicht abgespalten zu wer- 
den. Unter alkalischen Reduktionen leiden die Sulfosiiuren der Oxy- 


