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Es darf aber nicht verschwiegen werden, daB die Substanz bei 
wiederholtem Umkrystallisieren a.us Alkohol Neigung zeigt, ibren 
Schmelzpunkt zu erhohen, so daB es  nicht ausgeschlossen ist, d a 8  
hier ein schwer trennbares Gernisch isomerer Kiirper vorliegt. 

189. R. Scholl : IColloidchemische und andere Beobachtungen 
an der Pyranthron-Etipe. 

[Aus dcm Chemischen Iostitut der Universitit Graz.] 

(Eingegnngen am 20. April 1911.) 

P y r a n t h r o n  (Indanthren-Goldorange des Handels) gibt, wie ich 
fruher rnitgeteilt babe, mit heiBem alkalischern Natriurnhydrosulfit 
eine fuchsinrote Kiipe, aus der man mittels p-Brom-benzoylchlorids 
D i - p -  b r o rn beo z o y 1- t e t r a  h y d ro-  p y r a n  t h r o 11 erhalt, in der so- 
mit das Natriumsalz des Tetrahydro-pyranthrons angenommen werden 
darf 9. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  hat mich nun darauf 
aufmerksam gernacht, da13 Pyranthron zwei verschiedenfarbige Kupen 
gibt, bei gewohnlicher Temperatur eine schwach gelbstichig k i r s c h -  
r o t e  und erst in  der Hitze die f u c h s i n r o t e .  Sie hat  ferner meine 
Aufmerksamkeit auf eine mir bis dahin unbeknnnte Eigenschaft der 
Pyranthrpn-Firbungen gelenkt, die darin besteht, da13 die nicht ge- 
seiften Farbungen sowohl aus der kalt als auch aus der heiB bereiteten 
Kiipe, soweit die Erfahrung reicht, dauernd ein roteres Orange .auf- 
weisen, als die kochend geseiften Fiirbungen. 

Ich babe diese Angaben bestatigt gefunden und teile in1 Folgenden 
das Ergebnis einiger dadurch veranlaflter Versuche und Uetrach- 
tungen mit. 

Was  zunachst die Verschiedenheit der beiden Kiipen betrifft, so 
lag angesichts der Entstebung des Di-p-brombenzoyl-derivates aus 
der heisen fuchsinroten Kiipe bezw. des daraus gezogenen Schlusses, 
daB in dieser Kiipe das Natriurnsalz des Tetrahydro-pyranthrons (11.) 
enthalten sei, yon vornherein die Annahnie nahe, da13 die kalt bereitete, 

I) B. 43, 351 [1910]. 
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kirschrote Kupe das Natriumsalz des D i h y d r o - p y r a n t h r o n s  (I.) 
enthalte. 

OH c'I'',n OH 
fT'fi 

Dihydropyranthron. Tetrahgdropyranthron. 

Diesen SchluD babe ich durch die Untersuchung der Einwirkung 
von p-Brombenzoylchlorid auf die kalt bereitete Kupe zu prufen ver- 
aucht, wobei ich mich der drtnkenswerten Unterstutzung des Hrn. 
J u l .  P o t s c h i w a u s c h e g  zu erfreuen hatte. 

0.5 g Pyranthron wrden  mit 5 g Atmatron in 100 g Waaser und 2 g 
wasserfreiem Natriumhydrosulfit in einem wasserstoffgefiillten Kolben bei 
Zimmertemperatur zusammengebracht. der Kolbeninhalt ofters durchgeschiittelt, 
nach 3 Stunden filtriert und das Filtrat nach weiterem Znsatz von 1 g Na- 
triumhydrosulfit noch eine Stunde bei Zimmertemperatnr weitergekiipt. Nnn 
wurde eine jtherische Losung von p-Brombenzoylchlorid tropfenweise hinzu- 
gefiigt, bis die kirschrote LBsungsfarbe verschwunden war, vom Niederschlag 
abfiltriert und dieser mit alkalischem hydrosulfithaltigem nnd schlieblich mit 
reinem Wasser ausgewaschen. 

Dieses Produkt  unterecheidet eich deutlich von dem fruher be- 
schriebenen Di-p-brombenzoyl-tetrahydro-pyranthroo. Beide werden 
Sbeim Erwarmen mit 30-prozentigem methylalkoholischem Kali leicht 
verseift. Aber das neue Produkt  gibt dabei eine k i r s c h r o t e ,  das 
alte eine F u c h s i n r o t e  Losung. 

Uberraschender Weise gab aber die Analyse des nenen Produktes 
selbst in  rohem Zustande ziemlich gut auf Di-p-brombenzoyl-tetra- 
hydro-pyrapthron stimmende Werte fur Brom : 

0.1134 g Sbst.: 0.0529 g AgBr. 
C44H,rO~Bra. Ber. Br 20.62. Gef. Br 19.85, 

a n d  gew ann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
6 e i  sehr geringem Substanzverluste vollkommen die Eigenschaften des 
a u s  der heiden Kupe erhaltenen reinen Di-p-brombenzoyl-tetrahydro- 
pyranthrons, gab nun auch bei der Analyse recht gut auf dieses 
stimmende Werte : 

.0.1060 g Sbst.: 0.0508 g AgBr. 
C U H Z ~ O ~ B ~ ~ .  Ber. Br 20.62. Gef. Br 20.39. 

Danach kann wohl kein Zweifel bestehen, dad die kalt bereitete 
fyranthronkupe als wesentlichen Bestandteil dasselbe Tetrahydro- 



pyranthron enthtlt, wie die heil3e Kiipe, daneben rtber eine Verun- 
reinigung, der sie die kirschrote Farbe verdaukt, und die in das robe 
Brombenzoylderirat mit hiniibergeht, urn auch in dessen Losung in  
methylalkoholischem Knli die kirschrote Farbe hervorzurufen. 

Was die Art dieser Verurrreinigung betrifft, so handelt es sich 
aahrscheinlich um nichts anderes als kolloid geliistes Pyranthron, 
das rnit einem Teil der Kupeiisubstanz zu einem Kolloidkornplexe zu-. 
sammentritt. Diese Aunahme wird durch folgeode Beobachtungen 
gestiitzt. Pyranthron gibt auch rnit Zinkstaub und Natronlauge in 
der Hitze eine fuchsinrote, bei Zirnmertemperatur dagegen eine kirsch- 
rote Kiipe. Wird letztere, durch wiederholtes Piltrieren yon uber- 
schiissigem Zinkstaub Yiillig befreit, erhitzt, so schlagt die Farbe in 
fuchsinrot urn unter gleicbzeitiger Ausflockung von Pyranthron. Es 
eracheint dies auf den ersten Blick als Folge der Verringerung des 
Adsorptions-Gleichgewichts durch die Erhohung der Temperatur. In 
Wirklichkeit durfte aber gerade das  Gegenteil der Fall sein, Erhohung 
der Adsorption des Kupensalzes und dadurch bedingte Ausflockung 
der Adsorptionsverbindung. Diese Annahme entspricht besser der 
Znoahme der Adsorption. der Pyranthronkupe durch Baumwolle. rnit 
steigeoder Temperatur. Wird die filtrierte kirscbrote Zinkstaub-Kiipe- 
bei Zimmertemperatur mit Luft durchgeschiittelt, dann entsteht, falls 
die Kupe sehr verdiinnt war, eine brtiunlichgelbe kolloide Losung 
von Pyranthrorr. Bus dieser wird der Parbstoff durch Erhitzen niir 
schwer, sofort dagegen durch einen Tropfen Kochsalzlosung ausge- 
flockt. Diese Entstehungsweise einer kolloiden Pyranthroulosuiig 
durch Luftoxydaticn seiner Kupe ist ein Beispiel fur die hiiufig zu 
beobachteode Urnwandlung eines Sols in ein anderes auf rein cherni- 
schem Wege. 

Uber die Entstehung der kirschroten, durch kolloides Pyranthron. 
veruureinigten Kupe hat  man sich folgende Vorstellung zu bilden. 

Das Pyranthron wird durch den Vorgaug des Verkiipens bei ge- 
wohnlicher Temperatur zurn groaten Teil zwar redoziert, zu einem 
kleioen Teile aber ohne chernische Veranderung durch eiire Art Zer- 
staubung i n  feio disperse Form und kolloide Lijsiing gebracht, ein 
Vorgang, der der bekannten Nethode zur Darstellung kolloider Lii- 
sungen Bdurch Aniitzunga oder Dmechanische 14uflockerung des festen 
Stoffes mittels pnrtieller Liisuog *)a durchaus entspricht. Das kolloid. 
gelnste Pyranthron tritt danu mit einem Teil des fuchsinroten Kiipen- 
salzes zu einer Adsorptionsverbindung bezw. eineni nKolloidkomplexea, 

1) Siehe Wo. O s t w a l d ,  GrundriB der Kolloidchemie, 1. Aufl. S. 306, 2 .  
[ 19091. 



zusammen und widersteht in dieser Form der Reduktion durch daa 
alkalische Hydrosulfit bei gewahnlicher Temperatur. 

In keinem Zusammenhange mit dem erorterten Farbunterschiede 
der kalt und heid bereiteten Pyranthronkiipe steht eine andere, hier 
nicht zu erorternde Erscheinung von ganz allgemeiner Natur, daI3 
nlimlich das Licht-Absorptionsvermiigen einer heid bereiteten, also 
fucbsinroten, Pyranthronkupe beim Abkiihlen auf Oo, auch in  Wasser- 
stoBAtmosphiire, deutlich zuruckgeht I). Wahrend beim Ubergang der 
kirechroten i n  die fuchsinrote Hupe eine betriichtliche Verschiebung 
des Spektrums eintritt, beobachtet man im 2. Falle (mit blobem Auge) 
lediglich eine Veranderung der Lichtintensitlt. 

Ich wende niich nun zur zweiten der eiogangs angefuhrten auf- 
fallenden Tatsachen, namlich, daB nicht geseifte Pyranthron-Farbungen 
in  trocknem Zustande dauernd ein rijteres Orange aulweisen, als die 
kochend geseiften Farbungen. Ich habe zuniichst festgestellt, dad die 
Aufhellung der Farbe im kochenden Seifenbade ein Oxydationsvor- 
gang ist, denn sie tritt auch ein , wenn man die gefarbten, nicht ge- 
seiften Garne 48 Stunden bei Zimmertemperatur in einprozentiger 
Natronlauge liegen l lBt ,  die 1 O/O Ferricyankalium enthiilt, wahrend 
bei Abwesenheit von Ferricyankalium etwa 8 Tage und in reinem 
Wasser 8-14 Tage dafifr notig sind, wobei also der Luftsauerstoff 
oxydierend wirkt. 

Da, wie ich einer Privatrnitteilung der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d n - F a  b r i k  entnehme, Pyranthron verschiedener Herstellungsweise 
beim Farben stets dasselbe Verhalten zeigt, d a  ferner der Farbstoff 
in Substanz durch die Mittel, welche die ungeseiften Flrbungen auf- 
hellen, nicht verandert wird und da die durch Seifen aufgehellten 
Farbungen durch alkalisches Hydrosulfit bei Zimmertemperatur lang- 
sam, beim ErwIirrnen rasch wieder den Farbton der ungeseiften er- 
balten, steht fest, daB die Ursache der Erscheinuug nicht in einer 
Verunreinigung der zum Parben benutzten Ware, sondern im Vor- 
gnnge des Farbens selbst, bezn. also in der Kupe gesucht werden 
mu8. Und da  auch die heide Kiipe selbst bei liingerem Verweilen im 
Wasserstoffstrome nachgewiesenermabeg nur  Tetrahydro-pyrantkroo 
enthiilt, so kann der dunkle Farbton der ungeseiften Farbungen nur  
entweder durch Tetrahydro-pyranthron oder nach dem FBrben an der 
Luft daraus entstandenes Dihydro-pyranthron verursacht sein. 

1) Vergl. das betr. Kapitel in Kaysers  Handbuch der Spektroskopie 111, 
94 [1905] und die neuere Literatur. Die Erscheinung iindet sich bei den 
Kiipen der Anthrachinonreihe, auch bei der Iudigokiipe, im allgenieinen stiirkey 
ansgepagt als sonst. Man vergl. K. H. Meyer ,  A. 879, 55 [1911], sowie 
Schlenk  und W e i c k e l ,  B. 44, 1188 [1911]. 
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Auf a l le  Falle ist die Erscheinung ein Hinweis auf eine verhiilt- 
nisrnaBig grode Bestandigkeit des hydrierten Pyranthrons und gab 
Veranlassung, die Kupensaure des Pyranthrons in Substanz darzu- 
stellen und zu untersuchen. 

Die heil3e Hydrosulfitkupe des Pyranthrons wurde nach dem Er-  
kalten im wasserstoffgefullten Kolben mit verdiiunter Essigsaure an- 
gesauert, der dunkle Niederschlag auf ein Nutschfilter gebracht und 
rasch niit Wasser ausgewaschen. (Eine rnit Essigsaure angesauerte 
T’ergleichslBsung von reinein, nlkalischem Natriumh ydrosulfit schied 
wahrend dieser Zeit keinen Schwefel aus.) Uber SchwefelsDure bei 
Zimmcrtemperatur getrocknet, ist der Niederschlag gelbrot, liist sich 
in  Nntronlauge fuchsinrot und stellt also Tetrahydro-pyranthron dar. 
Nach einigen Stunden (uber Nacht) dunkelt er aber, wird rotbraun 
und lBst sich nun in sehr verdunnter, ausgekochter, heiBer Natron- 
lauge nur noch zum kleinen Teil und zwnr braun mit schwacher, 
dunkelbrauner Opnlescenz, ein Hinweis ail€ die kolloide Natur der 
Liisung. Mit Liift durchgeschiittelt, wird die Liisung gelb unter Bil- 
dung yon Pyranthron, mit Natriumhydrosulfit fuchsinrot unter Bil- 
dung von Tetrahydro-pyranthron. Sie enthiilt also offenbar D i- 
h y d r o - p y r a n t h r o n .  Der  in Lauge unlosliche Teil ist, nach der  
blauen Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure zu schlieaen, 
Pyranthron. Von Analysen muBte natiirlich abgesehen werden, auch 
tleshalb , weil die niehrere Prozente betragende Asche nicht ohne 
gleichzeitige totale Oxydation des Produktes zu Pyranthron hatte ent- 
fernt merden kiinnen. 

Die Ueobachtungen machen es hijchst wahrscheinlich, dafi der 
dunkle Ton der nicht geseiften Pyranthron-Farbungen verursacht sei 
durch Dibydro-pyranthrou , nnd zwar - wegen der Unveranderlich- 
keit der Farbungen gegen kalte Natronlnuge - durch Dihydro-pyr- 
mthron  in der pseudoaciden Form. Dieses verdankt seine Luftbe- 
stiindigkeit auf der trocknen Faser im Gegensatz zu seiner Lufternp- 
findlicbkeit in Substanz jedenfalls dem Umstande, daB es im ersten 
Falle als Adsorptionsverbindung mit der Faser vorliegt I). 

Diese relative Bestandigkeit des hydrierten Pyranthrons, ver- 
glichen niit der Unbestandigkeit der Hydroverbindungen des Indan- 
threns und Flavanthrens, deren Hydroverbindungen auch auf der 
Faser nicht bestandig sind, mu13 auf das Fehlen basischer Gruppen 
beim Pyranthron zuriickgefiihrt werden , die bekanntlich den Chinon- 
typus bestsodig, den Hydrochinontypus unbestandig machen. 

l) Vergl. damit z. B. die Widerstaiidsf&higkeit der Fgrbuiigen von Wolle 
uud Scide durch kolloides Silber. Liippo-Cramer,  2. f .  Ch. u. Ind. d. 
Kolloide 8, 42, 97 [1911]. 




