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RENE BOHN. 
(7. Mbz 1862 - 6. Marz 1922.1 

Ani 6. Miirz 1922, einem Tag vor Vollendung seines 60. Lebensjahres, 
mchied nach schon lange wahrender StSrung seines Gesundheitszustandes 
of. Dr. R e n 6  Bohn ,  Vorstandsmitglied der Badischen Anilin- und Soda- 
brik in Ludwigshafen am Rhein1). 

i n  D o r  n a c h, einer kleinen Vorstadtgemeinde von M u  1 h a  u s e n i. E 1 s. 
s zweitaltester Sohn von C h a r l e s  Bohn ,  dem Leiter der Elsassischen 
aschinenbau-Aktiengesellschaft, geboren, begann er nach Absolvierung der 
tzten Klasse der Kantonschule in Zurich das Studium der Chemie an der 
ortigen Eidgenossischen Technischen Hochschule. T r e a d w  el l ,  V i k t o r  
I e  y e r ,  L un ge  und He u m a n n  waren seine Lehrer. Nach bestandenem 
)iplom-Examen wurde er Vdesungsassistent von Prof. L u n g e ,  und Ende 
883 promovierte er an der Universitat Zurich a d  Grwd seiner Dissertation 
,Beitrage zur Kenntnis einiger Oxy-azoderivate des Benzolscc, die er unter 

=eitung van Prof. H e  u m a n  n ausgefuhrt hatte. 
Nach Beendigung seiner Studien sehen wir Bohn noch mehrere Monate 

'1 der Miilhausener Kattundruckerei aRotes Meercc prabtisch beschaftigt und 
. nn am 14.April 1884, erst zweiundzwanzigjlhrig, als Chemiker in die 

.dische Anilin- und Soda-Fabrik eintreten. Hier erwies er sich sehr bald 
s einen der glucklichsten und genialsten Erfinder, und sein schiipferisches 

dirken auf dem Gebiet der Farbstoff-Synthese sucht seinesgleichen nicht 
nur in bezug auf die Zahl und den wirtschaftlichen Wert der gemachten 
Erfindungen, sondern auch hinsichtlich der angewandten Arbeitsmethoden. 
Denn Bohn hat nicht zu jenen Erfindern gehort, die im sorgfaltigen Aus- 
xhreiten wissenschaftlich bereits vorgezeichneter Wege ihren Erfolg er- 
beichen, die in muhsamer und endloser systematischer Kleinarbeit der Natur 
ihre Geheimnisse abringen oder die etwa mit mehr oder minder gliicklichem 
Erfolg bereits Blekanntes imitiewn. Seine Erfindungen waren in Oberein- 
stimmung mit dem BuBeren Erfolg fast ausnahrnslos eigenartig, verbluffend 
neu und deshalb vielfach grundlegend far die Entwicklung von Wissen- 
schaft und Industrie. 

Die von seiner praktischen Tatigkeit in Mulhausen und dern jahrelangen 
freundschaftlichen Verkehr mit den bedeutendsten IColoristen dieses In- 

1) vergl. 'Nachruf B. 66, A. 99 [1922], sowie Chem.-Ztg. 46, 397 j19221. 
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dustrieplatzes herriihrenden, grund1iche.n farbereitechnischen Kenntniss 
waren durchweg bestimmend fur die Wahl seiner Arbeitsgebiete und kame 
zur vollsten Auswirkung in den fur altbekannte Produkte wie fiir neuc 
Farbstoffe ersonnenen bnwendungsmethoden, die iinrner den Stempel be 
sonderer Originalitat trugen. 

Urn die Bedeutung des Verstorbenen richtig zu wiirdigen, sei kurz 
daran erinnert, daB anfangs der 80er Jahre, als Bohn seine C h e d e r -  
Tatigkeit begann, das Gebiet der Alizarin-Farbstoffe als ein vollstandig ab- 
geschlossenes galt, nachdem sich dem Alizarinrot und Alizarinorange im 
Pr u d ’ hom m e  schen Farbstoff ein den weitestgehenden Anspriichen gerecht 
werdendes Blau beigesellt hatte. 

Bohn zeigte, wieviel noch auf diesem Gebiet in bezug auf Beizenfarb- 
stoffe zu holen war. Dem originellen Abstecher in das Gebiet der damals 
noch nicht bekannten Schwefelfarbstoffe folgte die Glanzleistung seiner 
Erfinderlaufbahn, die Entdeckung des Indanthrens und Flavanthrens. 

Im Jahre 1906 trat Bohn in den Vorstand der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik ein, und am 1. Januar 1914 wurde ihm der Titel eines Kgl. 
Bay.  Professors verliehen. 

Wenn sein Name in der chemischen Welt aufierhalb des Kreises der 
Farbenchemiker nicht so bekannt geworden ist, wie er es nach seinen 
Leistungen verdiente, so ist dies auf den Umstand zuruckzufuhren, dafi er 
die w i s s e n  s c h a f t 1 i c h e Auswertung seiner Erfindungen meist anderen, 
besonders akademischen Fachgenossen (Gr a e b e ,  S c ho  11) uberlassen hat 
und die Resultate seiner Arbeiten lediglich in der Patentliteratur nieder- 
gelegt sind. Es erscheint daher sicherlich nicht uberflussig, wenn im Nach- 
stehenden der chemische Werdegang des Verstorbenen geschildert und 
seine Leistungen zusammenfassend dargestellt werden. 

Das Bild ware aber ungenau, das neben der Wurdigung der Fahigkeiten 
und Leistungen des Erfinders nicht auch der hervorragenden Charakter- 
Eigenschaften des Menschen gedachte. Liebenswurdig in seinem Wesen, 
gut in seinem Fuhlen und gerecht in seinem Handeln durfte RenB Bohn zu 
den seltenen Gliicklichen gezahlt werden, welche keine Feinde haben. 

Tief und ehrlich ist die Trauer der Freunde, Mitarbeiter und Unter 
gebenen uber den Hingang eines Mannes, dessen blendende Fahigkeiten 
und Geistesgaben von den menschlichen Tugenden noch beinahe iiber- 
strahlt wurden. 

- 

- 

Schon 1885, ein Jahr nach seinem Eintritt in die Technik, gelang ps 
Bohn, durch Nitrieren yon Alizarin in Schwefelsaure und Reduktion des 
erhaltenen Gemisches von Nitro-alizarinen und Nitro-purpurin einen Farb- 
stoff darzustellen, der - im wesentlichen ein Gemengle der entsprechebden 
Aminoverbindungen - unkr  dem Namen A 1 i z a r i n m a r r o n als Chrom- 
beizen-Farbstoff Bedeutung erlangt hat. Im darauffolgenden Jahre stellte 
er dann fest, da13 das Anthragallol (I), das schon 1877 von S e u b e r l i c h l )  

/\/\/\.OH \ ,---- 
0 OH N COOH .. . 

I. (),/!,).OH 11. ( c H a p :  [I[ J(J. OH 
0 0 01 

1) B. 10, 38 [1877]. 
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durch Kondensation von Gallussaure init Benzoesaure dargestellt uad spater 
von B o u r c a r t  1) in seinen allgemein beizenfarbenden Eignschaften er- 
kannt worden war, speziell auf Chrombeize Brauntone von hervorragender 
Echtheit lief&. Die Wichtigkeit diesea- Erkenntnis erhdlt aus der Be- 
deutung, die dieses in der Folge in gmI3em MaBstabe fabrizierte Produkt 
unter dem Namen A n t h r a c e n b r a u n  im Kattundruck und in der Woll- 
farberei erlangt hat. 

Dieser Arbeit verdankte Bohn die gluckliche Anregung zu einer ein- 
gehenden Untersuchung der Reaktionsfahigkeit der Gallussaure, die zu 
interessanten und teilweise praktisch bedeutungsvollen Ergebniasen fuhrte. 
Zu erwahnen ist in ersbr Linie die Darstellung des G a 11 of 1 a v i n s 2), das 
aus Gallussaure in einem originellen und u. W. erstmals von Bohn ange- 
wandten Oxydationsverfahren unter Tiefkuhlung in alkalischer Losung mit 
Luft erhalten wurde. Das Galloflavin, dessen Zusammensetzung nach der 
gemeinsam mit G r ae b e  3) durchgefuhrten wissenschaftlichen Untersuchung 
wahrscheinlich der Formel CIS H, O9 entspricht, ist ein guter, aber nicht 
sehr lichtechter, gelber Beizenfarbstoff, der erst in neuester Zeit durch 
andere bessere Produkte vom Markt verdrangt worden ist. 

Bei der Kondensation von Benzoin mit Gallussaure 4) in Gegenwart 
von Schwefelsaure wurde ein anderer gelber Beizenfarbstoff, das B e n  - 
z o ing  e 1 b isoliert, dessen Entstehung und Konstitution spater von 
G r a e b e 5 )  wie folgt erklart worden ist : 

-"-.C.OH + I---. . OH 
GjH5. C-0 

CsH5 .C. OH OH G I  

I 1  
/\/\/'. . OH > 

\/ HOOC. I ,,. 10, L.),)J. OH 
GO 

Hierher gehort auch noch die Beobachtung, dafi bei der Einwirkung 
von salzsmrem lYitroso-dimethyl-anilin auf symm. m-Dioxy-benzoesaure 6) in 
wabriger Losung ein loslicher blauer. Wollfarbstoff, das Az u r i n  (11) ent- 
steht, dessen technische Verwertung trotz guter farberischer Eigenschaften 
lediglich an den hohen Darstellungskosten scheiterte. 

Dcr Erkenntnis, da13 auch schon einfache Ketone, sofern sie loslich 
sind und inindesteiis zwei benachbarte Hydrosylgruppen enthalten, spe- 
ziell irri 'I'oncrde-Uruclr auf Baumwolle igeschatzte beizenfarberische Eigen- 
schaften besitzen, verdanken wir eine lieibe von Arbciten 7 ) ,  rvelche im 
wesentlichen die Verwertung und Darstellung von Bceto- und Benzophenon- 
Derivaten aus Pyrogallol und aliphatischen oder arornalischen Carbonsauren 
und Oxy-carbonsluren zurn Zwecke haben. Das Galloacetophenon, das 
N e n c 1; i und S i e b e r *) schon 1881 aus Pyrogallol, Eisessig und Chlorzink 
dargestellt hatten, dessen VerwendungsrnoSlichkeit als Farbstoff tlber erst 
1889 von Bohn9) erkannt worden war, kam ais A i i za r imge lb  C ,  das 
aus Pyrogaliol und Blenzotrich!orid 10) erhaltliche Trioxy-benzophenon 11) als 

1) J. SOC. Chem. Ind. 1884, 10. 2) D . R . P .  37934 [1886]; A. P. 348613. 
3, B0h.n und G r a e b e ,  13. 20, 2327 [1887]. 
9 D. R. P. 95739 [1897]; A. P. 623069. 5, B. 31, 2975 [1898]. 
6)  D. R. P. 57938 [l8900]; A. P. 440536. 

8) J. pr. [Z]  23, 538. 9) D. R. P. 50238 [lS89]; A. 1'. 432210. 
10) D. R. P. 54 661 [1890;. 

7) D. R. P. 49149 [1889]; A. P. 415088. D. R. P. 50450 [1SS9], 50451 [1359]. 

11) vergl. G r a e h e  uiid E i c 11 e 11 g r fi n , A. 269,295. 
b .i* 
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A l i z a r i n g e l b  A in dea Handel. Trotzdem diese beiden Produkte sich 
durch leuchteade, decldrraftige Nuancen auszeichnen, sind sie von den auf 
Chrombeize anwendbaren und deshalb beliebtcien Ilcizengclhmarken und 
neuerdibgs besonders von den leichter zu behmdelnden Kiipenf arbstoffen 
vom Markte verdrgngt worden. 

Die Kondensation von M i  c h 1 e r schem Keton endlich rnit Dioxy-naph- 
thalinen oder Pyrogallol in Gegenwart von Phosphoroxychloridl) forderte 
eine Reihe von neuen Beizenfarbstoffen (u. a. das sogenannte N a p h t h o 1 - 
b 1 au)  zutage, deren Zusammensetzung nicht genauer ergriindet worden ist. 

Als eine der bedeutungsvollsten Leistungen Bohns hat die Einfiihrung 
des N a  p h t h a z  a r i n s in die Wollechtfarberei z u  gelten. Dasselbe ist schon 
von Ro u s  s i n  1861 2) durch Erhitzen von Dinitro-naphthalin rnit Zink in 
Schwefelsaure dargestellt und im Hinblick auf die Analogie rnit dem Krapp- 
farbstoff als wlriinstliches Alizarincc bezeichnet worden; seine Ronstitution 
als wirkliches Alizarin der Naphthalin-Reihe (111) hatte L i e b e r m a n n  3) 

0 O H  OH .. . 

0' NH., 
erkannt; es bot jedoch fur die Farbencheiniker wenig Interesse mehr, weil 
die damit nach Art der Verwendung des Alizarins auf Tonerdebeize herge- 
stellten violetten Farbungen bekanntlich praktisch bedeutungslos waren. 
Bohn blieb es nun 1887 vorbehalten, zu zeigen, daD das Naphthazarin in 
Verbindung rnit Chrombeizen auf Wolle Gchwarzfarbungen 4) von b!isher 
unerreichter Echtheit zu Iiefern imstande ist. Nachdem es ihm auch noch 
gelmigen war, den Farbstoff unter Modifizierung des R'o u s s i n  schen Ver- 
fahrens aus 1.5-Dinitro-naphthalin vermitkls Schwefelsesquioxyds in ratio- 
neller Weise im GroSen herzustellen, wurde dieses Produlrt als A 1 i z a r i n - 
s c h w a r z  W X  e x t r a  und B r i l l a n t - A l i z a r i n s c h w a r z  als Wollfarb- 
stoff auf den Markt gebracht, den es infolge seiner vorzuglichen Echtheits- 
eigenschaften bis zum Erscheinen der leichter zu behandelnden chromier- 
baren schwarzen Azofarbstoffe unbestritten beherrscht hat. 

Den besonderen Erfordemissen der Kattundruclrenei wurde durch Dar- 
stellung einer wasserlljs'ichen Bisulfitverbindung 4) CloH, 0% (OH),, Ra H SO, 
Rechnung getragen, welche als A 1 i z a r i n  s c h w a r z S besonders zur Er- 
zeugung von schdvarzen Drucken ausgedehnte Verwendung gefunden hat 
und auch heute sich noch im Handel befindet. 

Auch auf dem Gebiete der Azofarbstoffe finden wir die Spuren von 
Bolins erfolgreicher Tztigkeit. Aus dem bei der Reinigung von Anthracen 
anfallenden C a r b  a z o 1 - drtmals ein vollstandig wertloses Nebenprodukt 
- wurde durch Nitrieren und Reduzieren ein Diamino-carbazol dargestellt. 
Dieses liefert, diazotisert und rnit Salicylsaure gekuppelt 5 ) ,  einen gelben 
Tetrazofarbstoff (C a r b  a z  o 1 g e 1 b), dessen Farbungen speziell auf Wolle 
bemerkenswerte Echtheitseigenschaften besitzen. 

In diese produktive zweite Halfte der 80er Jahre fallt auch noch eine 
der bedeutendsten Leistungen Bohns: Nachdem bekannt war, daB beim 

1) D. R. P. 59868 [1891]; A. P. 484697. 3) J. pr. [l] 81, 151. 
3) A. 162, 328. 4) D. R. P. 41518 [1887]; A. P. 368054, 379150. 
5') D. R. P. 16 438 [1888]; A. P. 401 634. 
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lfieren von Alizarin eiiie 164iche und infolgejdessen in der Wollfarberei 
cht anwendbare Sulfonsaure entsteht, trachtete er danach, auch den Yer- 
mlungsbereich des Alizarinblaus, des niichst dein Rot wohl wichtigsten 
izarinfarbstoffes der damaligen Zeit, durch Darstellung einer wasserlos- 
hen, fur Zwecke der Wollfarberei besonders geeigneten Sulfonsaure, Z U  
weitern. Wtihrend nun aber Alizarin ohne weiteres sulfiert werden lcann, 
mrsachte die Darstellung einer Sulfonsaure des Alizarinblaus nicht un- 
hebliche Schwierigkeiten, weil, wie sich bald zeigte, die Wirliung der 
chprozentigen bzw. anhydrid-haltigen Schwefelsgure hier mit Vorliebe 
ch in anderem Sinne verlauft. 

Itei Verwendung s c h w a c h p I- o z e n  t i g  e r raucliender Schwefelsaurel) 
.tsteht aus dem Alizarinblau bei niedriger Temperatur zunlchst ein leicht 
ieder in Alizarinblau zerfallender und von Bohn ))A i i  z a r i n  b l a  u - S c h w e- 
l s ii u r ecc genannter Schwefelsaure-ester, der durch AusElllen in Wasser 

ine Schwierigkeiten isokiert und fiir Farbereizwecke verwendet werden 
mn. Erst wenn man die Reaktionstemperatur auf 120-1300 steigert, 
‘ldet sich eine S u l f o n s l u r e  d e s  A l i z a r i n b l a u s ,  die, infolge ihrer 
chwedoslichkeit in lialtem Wasser, leicht in reiner Form abscheidbar, flr- 
xeitechnisch ohne Redeutung geblieben ist. 

I3ohn fand nun weiler, dab bei der Behandlung von Alizarinblau mit 
o r, 1.1 p r o z e n  t i g e m  Oleuml) zuniichst ein anderes Zw ischenprodtxlrt, ein 
ulfonsiiure-ester, gebildet wird, welcher im Gegensatz zu der in ver- 
inntem Oleum entstehenden >AIizarinblau-Schwefelsiiurecc nicht mehr in 
lizarinblau ubergefiihrt werden kann, sondern nach dem Verdiinnen des 
eaktionsgemisches mit Schwefelsaure von 660 B8. und schwachem Er- 
rarmen in einen neuen griinstichigeren Chrombeizen-Farbstoff, das A 1 i - 
a r i n b l a u g r u n ,  ubergeht. Dieses kann dtlrch Erhitzen init Monohydrat 
?i 120-1300 in A l i z a r i n g r i i n  umgewandelt werden, welches, inoleurn zu 
h e r  Alizaringriin-sulfonsaure 2) sulfierbar, mit Schwefelsdure voa G60 l36. bei 
00’ einen diitten Chiombeizen-Farbstoff, das Al i z  a r i n i n d i g b l a u s ) ,  liefert. 

Diese drei Farbstoffe bedeuteten eine wertvolle Erganzung und Be- 
eicherung des damals noch nicht sehr reichhaltigen Sortiments der Chrom- 
eizen-Farbstoffe. N o h  wichtiger aber war, Hal3 diese Beobachtungen als 
,usgangspunkt einer groBen Zahl erfolgreicher und fruchtbarer Arbeiten 
ohns und anderer Forscher in der Fblge die Grundlage fur die ganze 

jhemie der Anthrachinon- bzw. Alizarin-Beizenfarbstoffe abgaben. Der 
ditarbeit von G r a e b e  3)  sowie vor allem auch den spateren Untersuchungen 
-on R. E. S c h m i d t und G a t  t e r m a n n 4) verdanken wir im wesentlichen 
Je  Erkenntnis, da13 durch das Schwefelsaure-anhydrid Hydroxylgruppen 
n den Kern eingefiihrt werden, sowie Aufklarung daruber, in welcher Weise 
lies geschieht. Das Alizarinblaugriin ist namlich eine Oxy-alizarinblau- 
dfonsaure, die in Monohydrat unter Abspaltung und Wiedereintritt der 
3ulfongruppe an anderctr Sklb in das isomere Alizaringrun ubergeht. Die 
oeiden F’arbstoffe sind also ini wesentlichen Trioxy-anthrachinonchinolin- 
sulfonsaures. Das Alizarin-indigblau endlich besteht in der Hauptsache aus 
rrioxy-alizarinblau, entstanden aus dem Alizaringrun unter Abspaltung der 
Mfogruppe und Eintritt weiterer Hydroxylgruppen. 

Schematisch dargestellt ergibt sich folgendes Biid der Reaktionsvorgange : 

l) D. R. P. 46654 [1888]; A. P. 399479, 399480, 399481, 401 633. 
*) D. R. P. 47252 [1888]; A. P. 399482, 401635. 
9 B. 23, 3739 [1890]; A. 276, 21. 

- -. 

*7 J. pr. I21 44, 103 
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Ganz unabhlngig von Bohn, der h i  ier dbertragung dieser Reaktion 
auf Alizarin auch schon China1izaii:i 1) erhielt, zeigte clann aber beinahs 
gleichzeitig sein bedeutender Landsmann R. E. S c h m i d t von den Elber- 
blder Farbenfabriken anlaDlich des Studiums der Sulfierung des Alizarins, 
dad ganz generell Oxy-anthrachinone, welche eine Hydroxylgruppe in 1-Stel- 
lung besitzen, und auch Anthrachinon selber vermittels anhydrid-haltiger 
Schwefelsaure oder auch durch Oxydation mit Braunstein und Schwefel- 
saure in hydroxylreichere Verbindungen iibergefuhrt werden konnen. Er 
stellte auE diese Weise aus Alizarin das wichtige Alizarinbordeaux (1.2.5.8- 
Tetraoxy-anthrachinop) sowie die Alizarincyanifie (1.2.4.5.8-Pentaosy- und 
1.2.4.5.63-Hexaoxy-anthrachinon) dar, welche noch wertvollere Eigenschaf- 
ten besa Oen, als die Alizarinblau-Abkiimmlinge. 

Bohn, der die Tragweite dieser Reaktion sowie die hohe farberische 
Bedeutung der danach darstellbaren Produkte sofort erkannte, versuchte 
den Vorsprung des Konkurrenten wieder einzuholen. Es ist erstaunlich, 
mlche Fulle von Bwbachtungen, Erkenntnissen und wirtschaftlichen Er- 
folgen chemische Wissenschaft und Technik dem daraufhin anhebenden 
heiden Wettstreit der beiden Erfinder Bohn und S c h m i d t  zu verdanken 
haben, welche ihre h a f t  zwei verschiedenen, damals noch in scharfem 
Konkurrenzlrampf stehenden Firmen geliehen hatten. Bohns Bemuhungen 
waren von Erfolg gekront; denn bald konnte er zeigen, daD man die wert- 
vollen blauflrbenden Polyoxy-anthrachinone, die von seiner Firma unter 
dein Namen A n t  h r a c e n b 1 a u als wertvolle Chmmbeizen-Farbstoffe in 
den Handel gebracht wurden, in noch einfacherer und vor allem wirtschaft- 
lich befriedigenderer Weise aus den Nitrierungsprodukten des Anthrachi- 
nons, ini wesentlichen dem 1.5-Dinitro-anthrachillsn, auch wieder durch 
Behandlung mit anhydrid-haltiger Schwefelsaure, darstellen kann. Inter- 
essant ist, daD auch in diesem Falle, wie wir es nun schon zu wieder- 
holten Malen feststellen konnten, eigentlich weder das von Bohn angewandte 
Verfahren als solches, noch die danach erhaitenen Produkte neu waren; 
denn vor Jahren schon hatte u. a. L i f s c h i i t z z )  beim Erhitzen von Di- 
nitro-anthtachinon mit konz. Schwefelsaure die Bildung wasser-unloslicher, 
duiikelgeftrbter Farbstoffe beobachtet, ebenso wie lingst ein Patent 3) der 
Osterreichisclien Alizarinfabriksgesellschaft P r z i b r a m  & C 0. zur Darstel- 
lung wasser-liislicher Farbstoffe aus Dinitro-anthrachiuon durch Behandlung 
mit raucheiider Schwefelsaure bekannt war, die so wenig praktische Be- 
deutung erlangt hatten, da13 das Patent schon nach 1 Jahr fallen gelassen 
wurde. Erst Bohn zeigte 4), daD die nach dem P r z i b r a  m schen Verfahren 
erhiiltlichen Farbstoff-sdfonsauren unter der sulfogruppen-abspaltenden Wir- 
kung von lconz. Schwefelsaure bei hoher Temperatur in ein unlosliches 
Produkt, 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon, ubergehen, welches als A n t h r a - 
c e n  b l a  u W R weitestgehende Verwendung gefunden hat. 

Die Bildung des Hexaoxy-anthrachinons bzw. dessen Sulfonsiiure aus 
Dinitro-anthrachinon und Schwefelsaure-anhydrid verlief zunachst infolge 
der stiirenden Wirkung des von den Nitrogruppen herriihrenden grol3en 
Oberschusses an Sauerstoff technisch wenig befriedigend. Bohn steuerte 
diesern Obelstande mit Erfolg, indem er 5 )  entweder nicht das Dinitro- 

1) vergl. G r a e b e ,  B. 23, 3739 [1890]. 
9)  B. 17, 891 [1884]; Dissertat., Berlin 1885; .4. P. 500917. 3, D. R. P. 6526 [1878]. 
4) D. R. P. 67 102 [1891]; A. P. 502603. D. R. P. 76262 [1892]; A. P. 502603. 
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anthrachinon selber, sondern dessen partielle Reduktbnsprodukte der Ein- 
wirkung von anhydrid-haltiger Schwefelsaure aussetzk., oder aber in be- 
sonders einfacher Weise durch Zusatz von reduzierendem Schwefel zur 
Schmelze des Dinitro-anthrachinons in der rauchenden Schwefelsaure in 
Anlehnung an die analog verlaufende Bildung des Naphthazarins aus 1.5-Di- 
nitro-naphthalin. Die Reaktion fiihrt glatt zur Bildung einer 1.2.4.5.6.8- 
Hexaoxy-anthrachinon-disrxlfonsaure, welche auf Grund ihrer besonderen 
Reinheit aul3erst wertvolle farberische Eigenschaften besitz t. Sie zahlt 
als Ant  h r a c e n b la  u S W X auch heute noch zu den begehrtesten Ver- 
bretern dieser Farbstoffklasse. Durch Erhitaen mit konz. Schwefelsaure 
lassen sich daraus mit Leichtigkeit die Sulfogruppen ' abspalten. 

Die gunstige Wirkung des S c h w e f e l s  in dieser Reaktion hat, wie aus 
D. R. P. 96197 (1892) hervorgeht, auch R. E. S c h m i d t ,  ebenfalls wieder un- 
abhiingig von Bohn, beobachtet, als er Dinitro-anthrachinon direkt der Ein- 
wirkung von S c h w e f e 1 s e s q u io  x y d (aus Oleum und Schwefel) unter- 
warf und auf diese Weise zum Hexaoxy-anthrachinon gelangte. Er stellte 
fest, daD aus 1.5-Dinitro-anthrachinon mit Schwefelsesquioxyd das gleiche 
1.5-Diamino-4.8-dioxy-anthrachinon erhalten werden kann, welches auch aus 
1.5-Dihydroxylamino-anthrachinon durch Umlagerung gebildet wird. Da die- 
ses Diamino-dioxy-anthrachinon durch rauchende Schwefelsaure (unter 
gleichzeitiger Sulfierung) zum Chinon-imid der Diamino-anthrachryson-di- 
sulfonsaure oxydiert wird, das beim Verdiinnen mit Wasser die Imidgruppen 
leicht unter Zwischenbildung eines unbestandigen Dichinons gegen Hydroxyl- 
gruppen austauscht, so ergab sich fur die ganze Reaktion logischer Weise 
der nachfolgende Mechanismus : 

_. 

G o  NH.OH 
/\/\ /'\ 

GO $ 0 2  
/\/\/--. 

I \/\/\/ I 1 1 - 1  \/\/ I I -..,' I -  
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co 
NO, 
0 

N OH 

!? co !!= !! c o o  

OH "" OH 

Ob dieses Schema den tatsiichlichen Verhaltnissen ganz gerecht wird, 
oder ob nicht eventuell nebenher - analog dem weiter unten noch zu 
behandelnden Reaktionsverlauf bei der Bildung des Naphthazarins aus 1.5- 
bzw. 1.8-Dinitro-naphthalin - aus den1 1.5-Dinitro-anthrachinon unter der 
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Einwirkung von Schwefelsaure zunachst eine Umlagerung in Nitro-nitroso- 
oxy-anthrachinon oder auch Dinitroso-dioxy-anthrachinon stattfindet, die 
durch Reduktion in die entsprochenden Chinon-imide bzw. Arnino-oxy- 
antbrachinone ubergehen rniiSten, 

ist noch nicht mit positiver Sicherheit entschieden, znmal es auch nsch 
Beobachtungen von K o p e t s c h n i  und S i e b e r l )  aus neuester Zeit nicht. 
susgeschlossen ist, daD zuerst einfache Nitrosoverbindungen gebildet wer- 
den, die sich ebenfalls glatt in Chinon-imide umlagern: 

R. E. S c h m i d t  zeigte endlich noch, daB man aus Dinitro-anthrachinon 
auch mil konz. anstatt rauchender Schwefelsaure in uberraschend glattem 
Reaktionsverlauf Hexaoxy-anthrachinon darstellen lcann, sofern man dem 
Reaktionsgemisch B o r s I u r e zuselzt. Es entsiehen hierbei wasserlijsliohe 
Borsiiure-ester der Oxy-anthrachinone, welche bei den in diesem Falle er- 
forderlichen hohen Temperaturen gegen konz. SchweEelsHure vie1 bestiin- 
diger sind aIs die Oxy-anthrachinone selber. Diese wertvolle Beobachtung 
gestattete nun die ganz generelle Anwendung der 13 o h n - S c h  m i rl t schen 
Melhodc zur Einfiihtung yon Hydroxylgruppen in das Anthrachinon-RIolekiil, 
wie sie nicht nur in der technischen Darstellung der wichtigen Anthracen- 
blau- und Cyanin-Fsrbstoffe, sondern auch in der groSen Zahl lediglich 
theoretisches Interesse beanspruchender Oxyverbindungen des Anthrachi- 
nons und seiner Derivate ihren Ausdruck findet 2). 

Einen weiten Raum im Arbeitsgebicte von Bohn beanspruchte in der 
Folge die Bearbeitung des Dinitro-naphthalins. Wile wir schon gesehen 

l) S i e b e r ,  Dissertat. 1922. 
%) Durch die gleichzei tige Verwendung von B o r s i u r e und S c h w e f e 1 gclaiig 

es Max €1. I s l e r  (D. R. P. 109813 [1S97], 121315 [lS98n, dank der die lleatttiw 
~niilderndenct Wirkung der Borsiure, auDer dem I-Iexaoxy-anthrachinon bzw. dcsscn 
Disullonsh-e einzelne Zwischenglieder der Reaktion, wie die l.El)iamino-4.S-dioxy- 
und 2.4.6.8-Tetraoxy-an thrachinon-disulfonsiure, welche als A n t 11 r u c e n b 1 a u W G G  
groBe Bedeutung erlangt haben, in technisch befriedigender Weise Icslsubalten. 
Werlvolle Produkte, welche sich durch besonders gute Walkechlheit auszeichncn, 
slcllle auch 0. B a 11 y (D. R. P. 119 959 [1899]) durch Aminierung der hnthraccubluu- 
Farbstofle vermittels Ammoniaks in Gegenwart von Alkali dar ( An t h r a c e n b I a u 
WG neu). 
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haben, hatte das Nap  h t h a z a r i 11, das aus 1.5-Dinitro-naphthalin vermittels 
Schwefelsesquioxyds dargesteiit wurde, groDte Bedeutung erlangt. Ein 
empfindlicher Ubelstand bei der Erzeugung des begehrten Farbstoffes lag 
aber darin, daD es nicht moglich war, das als Ausgangsmaterial praktisch 
bisher allein in Betracht kommende 1.5-Dini t  r o - n a p h t h a l i n  in wkt- 
schaftlich befriedigender Weise herzustellen. Bei der an sich glatt ver- 
iaufenden Nitrierung des Naphthalins entstehen namlich neben nur 40 a/lo 
1.5-Dinitro-naphkhalin 60 o/,, des l.S-Isomeren, das, vorerst wertlos, ledig- 
lich eine emrme kalkulatorische Belastung des Naphthazarins bedeutete. 
Es ergab sich somit fur den technischen Chemiker die ungemein wichtige 
A ufgabe, nach Verwendungsmoglichlceiten fur dieses Hauptprodukt der Ni- 
trierring des Naphthalins zu suchen. Diese Aufgabe wurde von Bohn nach 
zwei verschiedenen Richtungen glanzend geiost. Zunachst machte er die 
Beobachtung, daD aus 1.8 - D i n i t r o - n a p h t h a 1 i n  unter der Ehwirkung 
von wiibrigem Schwefelalkali1) ein Korper entsteht, der wesentlich ver- 
schieden ist von den1 auf Wolle violett ziehenden Farbstoff, den T r o o s t2) 
unter bestimmten Bedingungen aus den beiden gleichen Komponenten er- 
tialten hatte. Das neue Produkt, das unter dem Namen E c h t s c h w a r z  B 
und BS belcannt geworden ist, hatte die Eigenschaft, die vegetabilische 
Faser direkt aus soda- oder schwefelalkalischem Bades) echt schwarz 
anzufirben, eine Eigenschaft, die spater bei den Schwefelfarbstoffen, denen 
es zuzuzahlen ist, allgemein geliiufig wurde. 

An dieser Beobachtung und ihrer Nutzanwendung erkennen w h  wieder 
den Scharfblick Bohns und sein Geschicli, die im Bereiche der pralctischen 
Farbsioffanwendung liegenden Ililfsmittel und Verwendungsmoglichlteiten 
folgerichtig auszuniitzen, und wenn wir ihn atich nicht direkt als den 
Erfinder der S c h w e f e 1 f a r  b s t o f f e bezeichnen lcbnnen - ein Ruhm, der 
C r o i s s a n t  d e  U r e t o n n i b r e  und speziell V ida l  nicht genommen werden 
sol1 -, so ist doch nicht zu bestreiten, da13 Bohn schon vor Vida l  durch 
Behandlung des l.S-Dinitro-naphthalins mit Schwefelnatrium einen schwe- 
felhaltigen Farbstoff erzeugt und fur dieses Produkt 4) erstmals die fur die 
Schwefelfarbstoffe allein in Betracht kommende Methode des Flrbens in 
schwe€elallcalischem Bade angegeben hat. 

Auch durch Einwirkung von T r a u b e n z u c k e r in alkalischer Losung 
auE 1.8-Dinitm-naphthalin 5 )  wuide ein echtsr schwarzer FarbstoEf crhalten, 
dessen glatte Bildungsweise die direkte Erzeugung auf der Faser aus den 
Komponenten durch Farbung oder Druck ermoglichte. Wird die Einwirkung 
des alkalischen Reduktionsmittels in Anwesenheit von S u l f  i t e n  vorge- 
nommen 6). so entsteht ein blauer Farbstoff, D r u c k b I a u f ii r W o 11 e , 
wahrend aus einem Geinisch V Q ~  1.5- und 1.8-Dinitm-naphthalin 7 )  unter 
diesen Bedingungen das D r u c k s c h w a r  z f u r W o 11 e gebildet wird. Aus 
diesen beiden Druckfarbstoffen endlich sind durch Erhitzen mit Schwefel- 
alkali M, noch weitere Schwefelfarbstoffe erzeugt worden, die als IC r y o g e n - 
b l  a u  G und 11 allerdings nur voriibergehende Bedeutung erlangt haben. 

1) D. P. R.  84 989 El8931 und SS847~[1894]; A. P. 545336, 545337, 546576. 
2) C. 1861, Nr. 62, 989; L'Institut I. Sect. 29, 237. 
4) Die FBrbungen erwiesen sich leider als ver;inderlich - sie waren nicht ))lager- 

echt<( -. so daD der Farbstoff nach kurzer Zeit wieder vom Markle verschwand. 
5) D. R. P. 79208 [1893] 

- 

3) D. R. P. 85328 [1893]. 

- 6) D. R. P. 88236 [1895], 92471 [1896]; A. 1'. 609327. 
7) D. R. P. 92472 [1896]; A. P 609327. 8) D. R. P. 103987 [1898]; A. P. 632170. 
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Damit war aber die Verwendungsfahigkeit des 1.8-Dinitro-naphthalins 
och keineswegs erschopft. Wirtschaftlich wie chemisch vie1 bedeutungs- 
ollcr wurde die Beobachtung, da13 es ebenfalls leicht in N a p h t h a  z a r i n 
bergefiihrt werden kann. Beim Erhitzen rnit Schwefelsaure von geringerer 
.onzentration, als sie bei der 1.5-Verbindung angewendet wird, entsteht 
iimlich bei Zusatz gewisser organischer oder anorganischer, reduzierend 
rirkender Substanzen, z. B. aromatischer Amine oder Metalle, wie Zinn 
rnd Eisen 1) ein Zwischenprodukt, welches durch Kochen rnit verd. Saure 
'att in Naphthazarin iibergeht. Fiihrt man die Reaktion mit Schwefel- 
rasserstoff 2) als Reduktionsmittel bei Gegenwart von Borsaure aus, so 
At sich nach Beobachtungen von M. K u n z  unter bestimmten Konzen- 
ationsbedingungen ein Zwischenprodukt gewinnen, das die Isolierung des 
arbstoffes in einem, in direktem Verfahren bisher nicht erreichbaren Rein- 
eitsgrade gestattet. Diese Reaktion bedeutete einen grol3en technischen 
ortschritt; denn infolge der hierdurch ermoglichten Verwertung der beiden 
*omeren Dinitm-naphthaline konnte das Alizarinschwarz um weniger als 
ie HBlfte dcs bisherigen Preises hergestellt werden. 

Durch den groDen wirtschaftlichen Erfolg des Alizarinschwarz wurde 
;ohn naturgemaa zu einer intensiven wissenschaftlichen Bearbeitung des 
laphlhazarins und seiner Bildungsvorgange angeregt. Unterstiitzt von 
s 1 e r ,  welcher die bei der Behandiung von 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin 
lit rauchender Schwefelsaures) zunlchst entstehenden gelben 8.4- und 
.4-Nitro-nitrom-naphthole4) hatte isolieren khnen, wurde festgestellt, daD 
iese unter der Einwirkung der bei der Naphthazarin-Darstellung ange- 
randten Reduktionsmittel zu Amino-oxy-naphthochinon-imiden 0,Zwischen- 
roduktecc) reduziert werden, welche beim Kochen rnit verd. Sauren unter 
,mmoniak-Abspaltung in Naphthazarin iibergehen : 

NOa OH NO3 0 NH, 0 OH 

__ ~ 

23. A 

.. . 
/\./\ I /\ /\'\. OH '-. OH I \/\/ l * i - i ~ - * l  \ A/-../ I I -4% --.A\/ 

NO2 NO N El 0 

Das blaue 1-Amino-2-oxy-naphthochinon-imidd (aus 1.5-Dinitro-naph- 
halin) liefert durch weitere Fkduktionb) 1 .5 -Dian i ino -2 .8 -d ioxy-nap  h -  
h a l i n  (IY). Aus diesem kann es durch Oxydation rnit Luft in alkalischer 
,osung 6) in besonders reiner Form wiedergewonnen werden. Durch Oxy- 
lation in saurer LOsung7) geht es in einen griinstichiger als Naphthazarin 
arbenden schwarzen Farbstoff uber, aus dem beim Erhitzen mit Mineral- 
auren Naphthazarin, beim Kochen rnit organischen Sauren das Amino- 
xy -naphthochinon-imid zuriickgebildet wird 8 ) .  

Es haufen sich nun die auf diesem Gebiete gemachten Beobachtungenl 
dit aromatischen Aminen liefert namlich das reine 1-Amino-2-oxy-naph- 
hochinon-imjd-5 Arylidoverbindangen, die in Form ihrer leicht darstell- 
iaren Sulfonsauren 9)  griiner , Wiollfarbstoffe sind; rauchende Schwefeisaure 

1) D. R. P. 76 922 [1893]. 8)  D. 1 P. 114264 [1899]; A. P. 661 438. 
3) D. R. P. 90414 [1895], 91 391 [l89C ' 4) Graeb e, A. 336, 139. 
5)  D. R. P. 101371 [1898]; A. P. 631(iL4. 6 ,  1). 13. P. 10S551 [1899]. 
I )  D. R. P. 101 372 [1898]; A. P. 633 951). D. R. P. 108 552 [1899]. 
9) D. R. P. 118078 [1899]; A. P. 64737d. 
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fiihrte das oben erwahnte 1.5-Diamin0-2.8-di~xy-naphthalin in eine ung 
beizte Wolle lebhaft blau farbende Sulfonsaurel) iiber, welche ihrersei 
durch Behandlung mit Mineralsauren2) in eine rnit Chrombeizen schwa) 
farbende Naphthazarin-sulfonsiiure, durch Erhitzen rnit Anilin und Anili 
Salzen und darauffolgendes Sulfieren in einen grunens), durch Kochen m 
Anilin-Salzen in waoriger Losung 4) in einen blauen Farbstoff umgewandt 
werden kann. 

Naphthazarin gab uberraschender Weise sogar in Anwesenheit vc 
Wasser rnit aromatischen Aminen, speziell bei Zusatz von Borsaure, scho 
unterhalb 50 0 Oxy-naphthochinon-arylide 5), desen Sulfonsauren, auf Wol 
nachchromiert, blaustichigere Schwarznuancen ergeben als das Naphthazar 
selbst. Noch uberraschender war die Beobachtung, daf3 solche Suifonsaurc 
direkt schon gebildet werden, wenn man die Natriumsalze yon Arylami 
sulfonsauren in waBriger Losung in Anwesenheit von Borsaure bei gewohi 
licher Temperatur auf Naphthazarin einwirken laat 6). 

Wie das Naphthazarin, so geben auch seine Kondensationsproduki 
mit aromatischen Aminen wasserlosliche Bisulfitverbindungen 7), von dene 
das Anilinderivat als A I i z a r i n s c h w a r z S R A praktische Bedeutung e 
langt hat. 

Durch Einwirkung von Reduktionsmitteln auf Naphthazarin konnte da 
1.2.5.6 - T e t r a o x y - n a p h t h a 1 i n  dargestellt werden *), das, tro tzdem e 
selbst kein Farbstoff ist, groae Affinitat zur ungebeizten Wollfaser besit2 
und nachchromiert 9), auf dieser ausgiebige Schwarzfarbungen von vorziig 
licher Echtheil erzeugt10). 

Durch Oxydation des Naphthazarins in heif3er alkalischer Losung m 
Luft,ll) wurde in eleganter Weise 1.2.4 - Tr i ox y - n a p h t h o c h i  n o  n (Nap1 

~ 

NII NHS .. . 0 OH .. . 

. I  . 
0 OH 0 

thopurpurin) (V) erhalten, das in Form seiner Bisulfitverbindung als Druck 
schwarz unter dem Namen N a p  h t h om e 1 a n  beschrankte praktische Ver 
wendung fand. 

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstaff in konz. Schwefelslurt 
unter Bedingungen, die beim 1.8-Dinitro-naphthalin zu Naphthazarin fuhrer1 
wurcle atis 1.5-Dinitro-naphthalin noch ein auf ungebeizte Wolle blau zie 
hender Farbstoff gewonnen12). Aus dem in Wasser rot loslichen 1-Amino 
2-oxy-naphthochinon-hiid-8 (Vi), das bei der Erzeugung von Naphthazarir 
aus 1.8-Dinitro-naphthalin als Zwischenprodukt erhalten wird, stellte Coh: 
endlich noch durch Behandlung mit Natriumthiosulfat 13) einen weiterer 

1) D. R. P. 106029 [1898]; A. P. 627896. 2) D. P. R.' 106033 [1898]; A. P. 646795 
3) D. R. P. 108414 [1898]; A. P. 646796. 4) U. R. P. 108415 [1898]; A. P. 669894 
5) D. R. P. 101 525 [1896]; A. P. 631613. 6) D. R. P. 157684 119041; A. P. 787824 
7) D. R. P. 101 152 [1897; A? P. 631613. 
9)  D. R. P. 138092 pgoo]; A. P. 681 613. 

10) Dicses Produkt verursacht auf der IIaut so schwere Atawirkungen, da13 sclion 

11) D. fi. P. 167641 [1905]; A. P. 806053. 1%) D. R. P. 134705 [1900]; A. P. 6674% 
13) D. R. P. 147945 [190Z]; A. P. 756571. 

8)  D. R. P. 129074 [1900]. 

alas tliescm Grunde eine Verwendung in der Fsrberei nicht in Betracltt kam. 
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schwarzen Chrombeizen-Farbstoff dar, der sich als speziell fur Vigonreux- 
druck 1) geeignet envies. 

Wir sehen nun Rene Uohn ein ganz anderes Gebiet betreten! Auf 
der Suche nach einem nAnthracen-indigo((, dessen Synthese er unter an- 
derem aus 2-Amino-anthrachinon und Chlor-essigsaure zu verwirklichen 
trachtete, erhielt er im Jahre 1901 durch Verschmelzen von %Amino- 
anthrachinon mit kaustischem K d i  das I n d a n t h r e n 2 ) .  

Damit war die Chemie der neuen Klasse der vom Anthracen sich ab- 
leitenden Kiipenfarbstoffe begonnen und der Sonderstellung des Indigos 
31s dcs einzigen bekannten Kiipenfarbstoffes ein Ende bereiteta). 

Wenn heute zahllose Kiipenfxbstoffe in allen Nuancen und einer Wider- 
standsfahigkeit bekaiint sind, die nieist sogar die Lebensdaaer der daniit 
gefarbten Textilprodukte uberdauert, so ist dies einzig der Auffindung des 
Indanthrens zu danken. Wahrend L i e  b e r m a n  n etwa 20 Jahre friiher 
heim Verschmelzen von 6.-Amino-anthrachinon mit Kalihydrat nur die Bil- 
dung von Alizarin beobachtet hatte 4), konnte Bohn feststellen, daB daneben 
in erster Linie unter Zusammentritt zweier Amino-anthrachinon-Molekiile 
das alkali-Iosliche blaue Reduktionspmdukt des neuen Farbstoffes entsteht, 
der von ihm als 1.2.2’.1’-Anthrachinon-N, N’-dihydroazin (VII) erkannt und 
im Winblick auf seine Farhe und Anwendungsweise I n d a n  t h r e n  genannt 

- 

Olf 

.. 
0 

wurde. Der neue Iiorper, der infolge seiner biril6slichkeit in Alkalien and 
SZuren keine Affinitat zur Faser zu haben schien, besitzt die Eigenschaft, 
mit alkalischen Reduktionsmitteln, wie Hydrosulfit, eine blaue Losung, Iiiipe, 
ZII bilden, aus welcher Baurnmolle in hervorragend ochten, blauen Tiinen 
an9farbt wird5). Die blaue K i i p  tist die Losung des Alkalisalzes des  
I?, N‘-Dihydro-1.2.2’. 1’-anthrachinon-anthrahydrochinon-azins (VIII), das, wie 
wir gesehen haben, in der Kalischmelze des 2-Amino-anthrachinons zu- 
niichst entsteht. Durch wirksamere Reduktion des Indanthrens bei hohercr 

l) nruck aui nICamnizugct (gekimmte lose Wolle) 
?) D. R. P. 129845 [lSOi]; A. P. 852523 
s) I>al~n war nicht der erste, den1 clas Xiel vor hageti scliwcble, tCm Indigo, 

dessen kurz zuvor geglficlrte technische Synthese damals noch Ereignis des Tag? 
war, Ahnliches an die Seite zu stellen. 1578 schon hatte H o r a c e  K 6 c h 1 i n  (Bull. 
SOC. Ind. Midhausen 48, 667) auf die Eigenschaft des hlizarinblaus, sich math der 
Art des Indigoscc auf der Faser fixieren zu lassen, aufmerksam gcmacht, und wenigc 
Jahre spiter wurde vom gleichen Autor (1. c. 1911, 10, 52, 532) auf die kiipmflrbe- 
rischen Eigenschaften der von ihm und 0. N. W i t t  (D.R. P. 15915) entdecktcn Indo- 
phenole hingewiesen; ein Erfolg ist jedoch allen diesen Bestrcbungen versagt geblieben, 
vergl. hierzu auch D. R. P. 83068 [1894] ( H B c h s t ) ,  in dem empfohlen wurdc, zwecks 
Erzeugung von Schwarznuancen das alkali- und slure-tinl6sliche Einwirkungsprodukt 
von Ammoniak auf Anthrachryson aus der allralischcu Kilpe auszuflrbcn, 

4) A. 212, 63 [l882]. 5, D R. P. 139534 [lWl]; A. P. 746784. 
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Temperatur odw unbr Zusati von Zinkstanb entstehl das braun kiipende 
N ,  W-Di hydro anthxahydrochinon-azin (IX) . Beide ''Redu ki ions produk te g h e n  

co OH 
/\/\ I' 

"V 

OH 

.311. d w  Luft wieder ill den. Fiirbsi~fi, tlas N ,  N'-Diliydro-anthrnchinon-azin, 
u b q .  Dumb Oxydation laDt sich diesecs: hic'hl in da.s iiin zwei Wasserstoff- 
atorne iirmere 1.2.2?.1'-A n t h r a c h i n o n - a z i n  (X) iiberfiihren, welches 
das auffalleiide Bestrehn zeigt9 sich wider  in den FnrbsIjoff, die hestan- 
di gwe Jlih ydrostufe, ziiriic1rzuverwa.n tichi. 

Bald zeigte sich, daD die Redulrtiou rles Inda.ulhiens \,winiltcls I-lydro- 
sillfits in  alkdischcr Losung iofolge der leichten 1iryslallisa.ti~onsfahigkcit des 
nni.er bestimmten Iionzentrationsverhiiltnissen ziemlich schwer loslichen, 
b h e n  Kupensalzes eine vorzugliche Methodc anhand gibt, das Dihydro- 
:i.ni,hmcliinon-azin in reincr Form -- Inda.nt i i i .eabla ,u  R S  des Handels -. 

VOIJ einein in der Schrnelze mitentstchenden, wenigei. wertvollen, btauii 
kiipcnden, blnucn Farbstoff Bu zu trenncn'), dessen Konstitutiori bis heutc 
itoch niclil; init Sicherheif. arxfgeklart isl. Durcli Mitverweiidiing von Oxy- 
(htions- nnd Redukl.ionsniitteln z ,  bei der Farbstoffschmelze kann die Re- 
nktion so ge1eil:et werderi, d.:~13 ji: nnch Wunsch vorzugsweisc: das Indanthren 
selbsl. oder diesel. Fat.hst,ofF R cnt~sl.cht. 

Da.s Indanthren zcichnel. sich, wie c?rw8liiit, neben seiner lcucntend 
1)lau.cn Nuance dumh Echtheitseigenschkdkn aus, die bis dahin in solcher 
Vollkonirnenheit noch bei keinem Farbstoff angetroffen wordeii sind. Ledig- 
lich di.e Widerstandslahigkeit seiner Parbungen gegen Chlor, unter dessen 
Kinwirkung eine Oxyht ion  zu dein allcrdings lejcht wieder zu Blau redu- 
zicrba.reii. griineri bzhydiin (XI) slatthidet, lieS etwas zu tviinschen iibrig. 

t ; (I ',/. ... .: .. 

1) D. 13. P. 129848 [l!XJl], 135 107 (1901j. A. 1' 682523, 724789. 
2 )  I) R .  P. 135408 [l'JOI]. 
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DurcIi Jlehandlung niit h,logen') oder snderen chlorierend wirkenden 
Blitteln, wie Sulfurylchlorid 2) oder Antimonpentachlorid3), gelang es dann 
aber, Derivate herzustellen, deren Fgrbungen, vermutlich' dank der durch' 
den Eintritt von Halogen verursachten Erhohung der Haftfestigkeit der 
Imid-Wasserstoffe, gegen Chlor vie1 weniger empfindlich sind ais die Mut- 
tersabsianz. So entstanden die Farbstoffe I n  d a n t h r e n b l x u  G C  (Di- 
brom-indanthren), Jnd  a n t h r e n b l a u  GCD (Monochlor-indanthren), I n d a n -  
t h r c n b 1 a II B C (Trichlor-indanthren). Es verdient in diesern Zusammen- 
hange heziiglich der Widerstandsfahigkeit des Indanthrens gegen chemische 
Agenzieii als Iiuriosuin hesonders erwahnl zu yei.deit, daB das, Indanthren- 
blau G CD knannte, Chlor-indanthren durch Einwirkung von tioni, wwasser 
aiil Indanthren bei 500 dargestellt werden kann, ohne da8 das Indanthren- 
Nolekiil weiter angegriffen wird. 

Durch vorsichtiges Verschmelzen von 2-Arnino-anthrachinon-3-sulfon- 
siure rnit Iiali*), sowie durch SulEieren von Indanthren bei Gegenwart von 
I3orsHiire 5 )  erhiilt man Sulfonsiiuren, von denen die Monosulfonsaure linter 
dem Namen In d a n t h r e n b 1 a 11 W B als blauer Wollfarbstoff in den Handel 
Irommt. Oberraschend ist, daB im Gegensatz zum Indigocarmin (Indigo- 
sullonsiiure) die Echtheitsei&enscliaften diesar Sulfonsiiure denen der un- 
sulfierlen Base nicht naclistehen 6 ) .  

Gleichzeitig rnit dqr Entdecknng des Indanthrens machte Bohn die 
weitcrc wichtige Beobachtung, dn8 (? - Amino-anthrchinon in der Kali- 
schmelzo oberhalb 27007) sinen gelben, dbenfalls in allen geehrluchlichen 
Losungsmitteln unloslichen Korper, das F 1 a v a n t  h r e n ,  liefert, das in 
alkalischem Hydrosulfit rnit ticfblauer Farbe in LBwng. geht. Aus dieser 
wird Bmmwolle in blauen 'Conen angeflrbl*), die beim Waschen und Ver- 
hangen in ein leuchtendes, echtes Gelb ubergehen, das sich als I n d a n -  
t h r e  n g e 1 b G in Verbraucherkreisen groSer Beliebtheit erfreut. 

Der Beobachtung von K u n z 9 ) ,  daS beide Farbstbffe, Zndanthren und 
Flavanthren, auch bei der Einwirkung von sauren Oxydationsmitteln auf . 
P-Amino-anthrachinon entstehen, folgte bald die weitere Entdeckung Bohns, 
daO man. den gelben F a r b s t d  ebenfalls vermittelsi Aluminiumchlorids 10) 
oder durch Kochen von 6-Amino-anthrachinon rnit Antimonpentachlorid in 
IYitro-benzol 11) in technisch befriedipnder Weise eneugen kann. 

Die Konstitution (XII) des Flavanthrens, das im Gegensatz zum Indan- 
thren nur zwei Ketogruppen enthalt, ist durch die aufklarende Synthese 

1) D. 1:. P. 138 167 [1W2j; A. P. 739 579 (gemeinsam mit H. W o 1 f I )  und 155 415 

z )  D.R. 1'. 157449 [1904] ( K u n z ) .  ") D . R .  P. 168042 [1905], A . P  8k491-L. 
4) D. R. P. 129846 [1901]; A. P. 692702. 
5) D. R. P. 129817 [1901], 216891 [1008]; A. P. 692762, 948204. 
6) Ein griinstichiger flrbendes Produkl I n d u n t h r e n b 1 a u 3 G (vermutlich Di- 

my-indanthren) bildet sich bei der Einwirkung von Schwefelsiure und Borsiure auf 
Jndanthren bzw. durch Abspaltung der Sulfogruppc aus Indanthren-monosulfooslure 
verknittels verd. Schwefelsiure (D. R. P. 227790 [1909]; A. P. 970878). Durch IEochen 
mit einer alkalischen LBsung von Trnubenzacker (D. R. P. 210223 [1908]; A. P. 1055701) 
wurde das Indanthren endlich auch noch in die Form so Iciner Verteilung gebracht, 
dab es ( I  n d a n t h r e n  b 1 a u 2 GS) als Pigmentfarbstofl in der Lackfarben-Industrie, 
cler PapierfHrberei urzd fur graphische Zwecke ausgedehnte Verwendung linden konnte. 

-- ~ 

jlW3J; A. P. 753659. 

7) D. R. P. 133bSG [1901], A. P. 730 145. 
9) D. R. P. 139633, 141 355, 142963 [1901]. 

*) D. R. P. 139634, 139835 [1901]. 

3 0 )  D. R. P 136015 jl9011; A. P. 739 145. 11) D. R. P. 138 119 [1902]. 
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von S c h o  11 l) ermittelt worden, der sich seiner Aufgabe, im Einvernehmen 
mit Bohn das Gebiet dieser beiden neuen Farbstoffe wissenschaftlich zu 
bearbeiten, in sehr geschickter Weise entledigt hat 2). 

Wissenschaftlich interessant ist noch Bohns Beobachtung, da6 bei der 
Oxydation von 2-Amino-~nthrachinon-3-sulfonsaure mit sauren Osydations- 
rnitteln 9 ein wahrscheinlich als Flavanthren-sulfonsiiure anzusprechendes 
Produkt entsteht, welches die Faser aus violettblauer Kupe in roten Tijnen 
anfHrbt; technischen Wert endlich besitzen die in enger Analogie zu den 
urspriinglichen Reaktionen entstandenen VerEahren ziir Darstellung des 
t n d a n t h r e n g r a u  B4) und I n d a n t h r e i i m a r r o n  R5) aus 1.5- nnd 1.8- 
Diainino-anthrachinon bzw. deren Formaldehyd-Verbindungen durch Ver- 
schmelzen mit kaustischem Kali. 

Die Kiip- und Fiirbcvorschriften, welche beim Indigo beniitzt wercleu, 
konnten nicht ohne weiteres auf die Farbstoffe der Indanthrenlrlassa iiber- 
tragen werden, sondern bedurf ten beziiglich Temperatur und Konzentration 
der Flotte, sowie der Art des Umziehens des Fgrbgutes eingehender Bei 
arbeitimg. Erst durch die Arbeiten Bohns wurden fur diese ersten Ver- 
treler einei bisher unbekanntcn Iivrper1;lassc Anwendungsniethoden fiir 
FPrbung und Druck geschaffen 6 ) ,  welche im wesentlichen, auch fiir dis 
uniibersehbare Zahl von ICiipenfarbstoEfen der Anthracen-Reihe Geltung be- 
halten haben, die seither auf dem Farbstoffmarkte erschienen sind. 

Speziell sei erwlhnt, daD es Bohn auch noch gelang, einen den Kiipen- 
farbslolfen ziemiich allgemein anhaf tenden Obelstand, beim Bauchen infolge 
der reduzierenden Wirlcung der Schlichte 7 )  im alkalischen Bade leicht in 
das Gewebe auszulaufen, dadurch zu beheben, da13 er der Bauchflotte be- 
sonders leicht reduzierbare organische Substanzen, wie Anthrachinon-snl- 

l) B. 40, 1691 [1907]. 
’) B. 36, 3410-3445 [1903]; U. 40, 320, 326, 390, 395, 921, 933, 1691 !1907]; B. 41, 

2304, 2534 [1908]; B. 43, 340 [1910]; B. 44, 1727 [1911]; M. 32, 1033, 1043 
D. R. P. 211383 [1008]. 4) D. H. P. 137685 [1904]; A 1’. 767259. 

5, D. R. P. 160814 [1904]; A. P. 791869. 
G, D. R. P. 139834 [1901]; A. P. 746784; D. R. P. 139833, 140553, 132402 [1901]; 

A. P. 772 237 (geineinsam mit den1 Mfilhauser Koloristen P a u 1 .I e a n  in a i r  e). 
3 Belcanntlich m u l  man Bunlgcwebe, welche nu$ gefBrbtem und ungebleichtem 

Rohbaumwollgarn hergestelll werden, zur Erzeugung von reih weilen Effekten einem 
griindlichen BleichprozeD unterziehen. Dies geschieht durch BBuchen, d. 11. Kochen 
in alltalischeni Bade und nachfoigende Chlor-Behandlung, der die echten Farbstoffe 
sowieso wider\lehen sollen Dem BguchprozeD lialtcn die weiiigsten lCiipenfarbstoffe 
stand, weil die in der Baumwollfaser elithaltenen Pelctinstofk sowohl wie die dem 
Rbhgarn zwecks Erh8hung der Geschmeidigkeit vor dem Verweben zugesetzte Sehlichte 
(StBrke, Dextrin usw.) sie in der alkalischen Kochbriihe zu den‘ Idislichen IIydrover- 
bindungen reduzieren (verlciipen), welche dann in die benaehbarten Gewebeteile 
musbluten(( 
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fonsiiuren, Nitro-benzol-su~~nsauren usw. I), zusetzk, van d e m  h e  letzt- 
genannte anber der Markenbeeichnung D L n d i g.a 1 (< im Wandel ist. 

Das Inbresse und pralrtische Verslgndnis,) das Bohn spe iell dem 
Ze~gdrucli entgegenbrachte. zeigte sich noch in einer Reihe wdterer Ar- 
beiten. Im Jahre 3 906 hatte ler Iestgestellt 2), da13 aus Hexaoxy-anthrachinon 
in alkalischer Liisung mit Formaldehyd ein fur FBrbe- und Druckzwecke 
nicht in Detracht kommendes unlosliches Produlrt entsteht, wahrend bei 
Zusatz von SulEiten zur Reaktion eine wertvolle losliche Verbindung an- 
fiillt, die sich ausgezeichnet liir den Ihumwolldruck mit Chrombeizen 
eignc t. Pralrlisch hedeutsamer wurde aher cine andere Beobachtung, deren 
Bearbeitung gemeinsam rnit P a u l  Nawiaql ry  und C. I m m e r b e i s e r  
durchgefiihrt worden ist. Nachdem namlich festgestellt worden war, daS 
die Chinizarin-sulfonsaiuren zusammen mit Chromacetat 3) sich zur Erzeu- 
grrng brauchbarer Drucke verwenden lassen, warden durch direkte Ein- 
wirkung von Chrornsalzen auf Oxy-anthrachinon-sulfonsauren 4) sowie auf 
ebenfalls Ilydroxyl- und Sulfogruppen enthaltende chromierbare Azofarb- 
stoffe5) Komplexsalze erhalten, welche - verschiedea yon den bei der 
Verwendung von Chromoxyd entstehenden Verbindungen - neben ihrer 
hemorragenden Ejgnung fur die Farblack-Bereitdng 6), die wertvolle Eigen- 
schalt bedken, sich im Zeugdruck in einfachster Weise schon durch kur- 
zes Dknpfen') oder Alkalipassage 8) fixieren zu lassen. Diese Verbin- 
dungen, welchc - eine ganze Farbenreihe umfassend - unter dem Namen 
E Y g a n  o n -  rind E r g a n  f a r  b e n auf den Markt gekommen sind, erfreuen 
sich danlc ihrer leichbn Anwendbarkeit und guten Eigenschaften einer 
von Jahr zu Jahr wachsenden Beliebtheit. 

An die Darstellung von Indanthren endlich erinnert noch die originelle 
Cewiiinung des interessanten, ebenfalls blauen N-Phenyl-anthrachinon-benzo- 
N ,  N'-dihydm-azins 3) aus Anthrachinon-2-s-nlfon5iiure durch Erhitzen mit 
Anilin und Rali in  Gegenwart von Luft: 

CO './\ 
C&s. NHc 0 s  + 
I__-__ Ca5*NHal- [,I ..., 1 ' I  .,,. NH.CsB5 051 co SOzH co 

Als Riipenfarbstoff lrommt 
1aBt sie sich leicht sulfienen10) 

1) D. R. P. 205813'[1908]; A. P. 
a) D. R. P. 192484 [1906]; A. P 

____ 

CO /\,/ \/ \ 

\,/..I -, /\ 

\I 

diese Farbbase nicht in Betracht; hingegen 
und bilmdet in Form ihrer Sulfonsaure eimn 

1095 793, 1 156 048. 
568399. 3) D. R. P. 258293 119121; A. P. 1066987. 

d) D. R. P. 280505, 282647 [1912]; A. P. 1090123. 
5) D. R, P. 282 987 [1912];* A. P. 1 264 604. 
73  D. R. P. 281 859 [1912]. 
9) D. R. P. 329246 [1914]; A. P. 1280648. 

30) D. R. P. 332 648 [1914]; A. P. 1280648. 

6)  D. R. P. 283717 [1912]. 
4 D. R. P. 284 855, 284 856 [1912]. 

norirh+u d 11 P l a n m  C n n d I = n l > d +  Tnhvw T V I  A R  
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ansgezeiclineten Wollfarbatoff, (lessen louchtende blaue Farbungcii sich ebcn- 
falls wieder durch ganz hcrvorragende Echtheitseigenschaften auszeichnen. 
Damit fand Bohns erfinderische Tiitiiglteit leider ihren AbschluD. 

~ 

Ltxdwigsh a f e n  a. Rh.,  Anfnng Jantiar 1923. 

Paul Julius, Max A. Kulw. 
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