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A r t h u r  Li i t t r inghaus ,  der Verfasser des Nachrufs auf R icha rd  Herz ,  
starb 1946, also in einem Jahr, in dem die Wiirdigung sciner Personlichkeit in 
einer Fachzeitschrift, ja selbst eine Benachrichtigung der Fachgenossen, un- 
moglich war. Eine nschtragliche Wiirdigung scheint angehracht. Hette doch 
der Verstorbcne nicht nur durch seine, groBtentc5 in mehr a h  80 Patentschrif- 
ten niedergelegten, wissenschaftlichen Leistungen in der chemischen Welt 
einen Namen. Er hatte auch dank seiner langjahrigen Tatigkeit als Labora- 
torinms-, spater Abtcilungsleiter im Werk Ludwigshafcn der 1.G.-Farben - 
i ndus  t r i e  in Hochschul- und Industriekreiscn zahlreiche personliche, oft 
freundschaftliche Beziehungen unterhalten. Nicht zuletzt verdankte ihm eine 
erkleckliche Zahl von Mitarbeitern Forderung und wertvolle Anregungen. 

Am 8. August 1873 in Miilheim am Rhein geboren, war A r t h u r  L u t t r i n g -  
h a u s  der dritte Sohn des Lederwarenfabrikanten Gus tav  Li i t t r ingheus .  
Die Abstammung von Kolner Brauern und westfalischcn Gerbern schien ihn 
zum Chemiestudium zu pradestinieren. Zunachst muBte er freilich eine 
schwere Jugcnd durchmachen, verlor er doch schon friih beide Eltern. 

Das Studium in Freiburg und Jena wurde irn Februar 1896 durch die Pro- 
motion bei Ludwig K n o r r  mit einer Arbeit ,,Uber Verbindungen von Pyr- 
azolen mit Metallsalzen" abgeschlossen . Aus der nun folgenden Assistenten- 
zeit bei Ludwig Wolff in Jena stammt eine Publikation uber T e t r o n -  
sau re  ( l ) ,  die spater wegen der Beziehungen zum Vitamin C neues Interesse 
gewann. Die Jahre 1899 und 1900 verbrachtc L u t t r i n g h a u s  in Kiel als 
Assistent von Claisen, dem er besondere Verehrung bewahrte. Schon damals 
war er auswartiger Mitarbeitcr der Badischen  Anil in-  & Sodafabr ik  in 
Ludwigshafen a. Rh., die ihn dann am 1. Oktober 1900 als Chcmiker in ihr 
Hauptlaboratorium iibernahm. 

Hier arbeitete er zunachst unter Leitung voti Bern thsen  und Abel  iiber 
Schwefelfarbstoffe ,  etwa zur gleichen Zeit, in der Herz  bei der Kon- 
kurrenz seine ersten Erfolge auf diesem Gebiet errang. Aus der Gegnerschaft 
von damals entwickelte sich, wie das ja auch sonst nicht selten vorkommt, 
eine herzliche und dauerhafte Freundschaft. Unter anderem gelang es, nach 
einem neuen Verfahren wertvolle, blaue bis violette Schwefelfarbstoffe zu ge- 
winnen. Hiarzu wurden die durch Einwirkung von Nitrosophenol auf be- 
stimmte aroniatische Basen in 80-proz. Schwefehiiure erhaltlichen Indophenole 
im gleichen Losungsmittel mit Chlorschwefel behandelt (2). Die thiazinartigen 
Zwischenprodukte gingen dann beim Erhitzen mit wiisseriger Polysulfidlosung 
in die Farbstoffe iiber. So ergab da5 Indophenol aus w-Cyan-methyl-o-toluidin 
bei dieaer Behandlung ein farbstarkes, echtes Blau, das liingere Zeit als Kry- 
ogendirektblau 3 B im Gebrauch war. Ging man statt vom a-Cyan-methyl-o- 
toluidin vom Phenyl-m-toluylendiamin aus, so gelangte man zu einem Rot- 
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violett, den1 Kryogenrotviolett 3 A des Handels. Ein gruner Schwefelfarbstoff 
wurde erhalten durch gemeinsame Oxydation von ~thyl-a-naphthylamin-sul- 
fonsaure urid p-Aminophenol unter Behandlung der dabci entstandenen Indo- 
phenol-sulfonsaure niit Polysulfid in Gegenwart eincs Kupfersalzes. das 
Kryogengriin G. 

Inzwischen hatte L u t t r i n g h a u s  sich mit Anna  von Drach  vermahlt 
(1903). Sic starb nach einer glucklichen, kinderlos gebliebenen Ehe 1928 an 
Brustkrebs. Seit diesem Verlust, den er nie verwunden hat, studierte er eifrig 
alle erreichbare Literatur uber Krebs. In  seinem Nachlalj fand sich eine Notiz 
uber eine cigene Hypothese zur Krebsentstehung. 

Als sehr fruchtbar erwicsen sich die etwa 1909 mit mehrcren Mit'arbeitern be- 
gonnenen Arbeiten auf dein Gebiet der A n  t h rac  h inon-  K u  pen f a r  b s t offe . 
Sie hatten das Ziel, die durch Patente von Oscar  Bal ly  und von F r i t z  
Ullm a n n  bekannt und technisch zuganglich gewordenen Gruppen dcr An- 
thrachinon-acridone und -thioxanthone auf einem neuen Weg auszubauen, 
der weitere, bisher unbekannte Vertreter diese Kupenfarbstofieihe erschlol3. 
Der neue Weg bestand in der Umsetzung der 1-Chlor-anthrachinon-carbon- 
saure-(2) mit primaren aromatischen Aminen (3) oder Mercaptanen. Der 
RingschluR gelingt bei diesen Zwischenprodukten meist nicht durch Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure, sehr glatt aber z. B. mit Acetanhydrid und wenig 
Schwefelsaure in Sitrobenzol (4, 5). Zur Gewinnung der bis dahin schwer er- 
haltlichen 1 -Chlor-anthrachinon-carbonsaure-(2) wurden neue Verfahreii aus- 
gearbeitet. Am besten wird das technisch leicht zugangliche 1 -Nitro-Zmcthyl- 
anthrachinon in einem hochsiedenden, indifferenten Losungsmittel, wie 1.2.4- 
Trichlor-bcnzol, in der Hitze mit Chlor behandelt. Dabei wird gleichzeitig die 
Nitrogruppe durch Chlor ersetzt und der Methylrest mono- bis trichloriert. 
HeiRe Schwefelsaure in Gegenwart eincs Oxydationsmittels, wie Nitrosyl- 
schwefelsaure, verseift sie dann quantitativ zum Carboxyl(6). Nach der neuen 
Methode konnten zahlreiche bis dahin unbekannte Anthrachinon-acridone und 
-thioxanthone dargestellt werden. In  den Handel kamen z. B. : 

Indanthren- 

-rot RK ............. 
-rotbraun R ......... 
-orange 31% .......... 
-goldorange RN extra . . 
-gelb GN extra , , . . , . 

Ausgangsbase bzw. 
Mercaptan 

a-Naphthylamin 
Benzidin 
2- Amino-anthrachinon 
4-Chlor-thiophcnol 
2.5 - Dichlor - th iophenol 

Erfinder 

A. Luttringhaus 

A. Luttringhaus iind 
H. v,  Diesbach 

Indanthrenfarbstoffe von so hoher Lichtechtheit hatte es in diesen Farb- 
tonen bis dahin nicht gegeben. 

Inzwischen brach der erste Weltkriegaus. L u t t r i n g h a u s  machte ihn zuerst 
als Oberleutnant und Bataillonsadjudant, dann als Hauptmann und Kom- 
paniefuhrer, zum Schlufi im Waffen- und Munitionsbeschaffungsamt in Berlin 
bis zum letzten Tag mit. 

Nach seiner Ruckkehr arbeitete er wieder im Hauptlaboratorium der BASF, 
tles M'erks Ludwigshafen der 1925 gegriindeten 1.G.-Farbenindustrie Ak-  
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t i engese l l schaf t ,  zunachst auf dem Riechs tof fgebie t .  Die wissenschaft- 
lich und in ihren spateren Auswirkungen auch technisch wertvollste Frucht 
dieser Periode war das 1980 gefundene, am 30. Januar 1961 zum Patent an- 
gemeldete ,,Verfahren zur Herstcllung von Alkoholen aus Aldehyden" durch 
Behandlung mit Athylalkohol in Gegenwart von aktiviertem Magnesium (7).  
Luttringhaus erkannte damals schon klar das Prinzip der Reaktion, namlich 
den umkehrbaren ,,Austausch der  Oxydat ionsstufen",  und daB man 
hier dic Umkehrung leicht unterdriicken konnte, indem man den entstandenen 
Acetaldehyd aus dem Gleichgewicht abdestillierte. uberraschenderweise 
konnte er so auch a,@-ungesattigte Aldehyde zu den entsprechenden Alkoholen 
hydrieren, was bis dahin technisch nicht moglich war. 

Erst spatere Bearbeiter der Reaktion fanden, daD sie ganz allgemein fiir Carbon$- 
verbindungen gilt, daB man an Stelle des &hylalkohols andere primam, bcsonders vor- 
teilhaft aber sekundare Alkohole vernenden kann, daD man da9 -3hgnesium zweckmaBig 
durch Aluminium ersetzt und daB deren Alkohola te  der witksame Katdysator Bind. 
L u t t r i  ngha u s  hatte gerade die Alkoholat-Konzentration niedrigzuhalten getrachtet, 
wegen der verharzenden Wirkung des Magnesiumalkoholatos auf die empfindlichen Alde- 
hyde. DaB der uberspringende Wasserstoff die 1)oppelbindungen ungcschoren lie& ja, 
wie sich spiter zeigte, auch auf locker gebundenes a-Halogen nicht einwirkt - vergl. 
die Darstellung von Voluntal und Avertin aus den entsprechenden Trihalogen-acet- 
aldchyden -. konnten erst Meerwein und S c h m i d t  (8) dahin eufkliiren, daD dic Redox- 
Reektion uber einen Koordinationskomplcx verlauft. Sehr vie1 spater wurde gezeigt (8) ,  
daB der Wasserstoff als Hydrid-Anion reagiert. A. L u t t r i n g h a u s  jun. hatte schon 
1944 ein Abspringen des Waaserstoffs als Hydrid-Ion bci metallorganischen Verbindungen 
beobachtet (9) und 1949 gefunden, daB reinste Natriumalkoholate in die entsprechenden 
Aldehyde bzw. Ketone und Natriumhydrid zcrfallen konncn; er schlol daraus, daB das 
oberspringen des Wassers tof fes  als Anion die entscheidende Stufe obiger wie der 
G u e r b e t - ,  Cannizzaro- ,  T isch tschenko-  und ahnlicher Reaktionen ist (10). Ein 
entfernteres Analogon der Luttringhausschen Reaktion ist schlieBlich die durch Di- 
phospho-pyridin-nucleotide bewirkte biologische ,,Transhydrierung", wobei ebenfalls 
Wassemtoff als Hydrid-Ion wandert (11). Besonders interessant ist die Deutung des 
Wirkungsmechanismus des Fermentes A1 ko hol - De h y drog  e n a  se durch W a 11 e n  - 
fe ls  (12). die mit Zink als Koordinations-Zentrum dem Typ des ,,Austauschos der Oxyda- 
tionsstufen" in vitroganz analogist. L u t t r i n g h a u s  sen .  hat es steta ctwas geschmerzt, 
daD durch die Bezeichnung der von ihm gefundenen, aber seinerzeit noch nicht richtig 
und erschopfend gedeuteten Reaktion ah M e w  we i n  - P o n  n d o r  f - Verle  y - 0 p pena  ue r- 
Reaktion seine Prioritat sozusagen stillschweigend unter den Tisch gefallen ist. 

Ende 1921 ubernahm L u t t r i n g h a u s  die Leitung des Al izar in labora-  
t o r iums  im Werk  Ludwigshafen d e r  I.G. und im Jahr 1926 diejenige 
der Alizarinabteilung (also Laboratorium und Betrieb), des Mekkas der Kupen- 
farbstoff-Fabrikat,ion, wie sich Besucher von der englischen Konkurreni einmal 
ausdruckten. Hier hatte Ren6 Bohn durch Schaffung des Indanthrens und 
Flavanthrens die rapide Entwicklung der Kupenfarbstoffchemie eingeleitet, 
Bal ly  die Chemie des Benzanthrons und der vielen aus ihm herstellbaren 
Kupenfarbstoffe, vor allem der Dibenzanthron- und Isodibenzanthronreihe, 
begrundet. Zahlrciche weitere Farbstoffe mit ahnlich wertvollen Eigenschaften 
waren mit Unterstutzung einiger weniger Mitarbeiter gefunden worden. So 
kam in verhaltnismaBig kurzer Zeit das Indanthrensortiment zustande, eine 
Sammlung von Farbstoffen mit damals unerhiirten Eigenschaften. Hier sol1 
auch des treuen Ekkehards der friihen Kupenfarbstoffchemie, Roland  
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Scholl (Karlsruhe, spater Dresden), dankbar gedacht wcrden, der unermiid- 
lich die Konstitutionen dcr ihm aus Ludwigshafen zugehenden Zwischenpro- 
tiukte und Farbstoffe aufklarte und danebcn auch selbst wcrtvollc erfinderische 
Arbeit leistetc. 

Unter L u t t r i n g h a u s  wurden mit stark vermehrter Mitarbeitcrzahl wei- 
tere neue IndanthrenfarbstotFe gefunden, iiltere in reinerer Form odcr nach 
wirtschaftlicheren Methoden hergestellt, wobei auch viele wissenschaftlich 
interessante Ergebnisse anfielen. Es ist schmerzlich, daB sie fast alle in La- 
boratoriumsjournalen vergraben blieben und spater groBenteils im zweiten 
Weltkrieg feindlichen Fliegerbomben zum Opfer fallen muBten. Als sehr wich- 
tig crwies es sich ferner, die Produktion der seit dem ersten Weltkrieg gewaltig 
angeschwollenen Konkurrenz genauestens zu iiberwachen. 

Diese fjberwachung fuhrte im Jahr 1922 zu einem auBerst aufregenden Er- 
gebnis: Eine verhiiltnismaBig kleine englische Farbstoff-Fabrik, die S c o t t  is ti 
Dyes L t d .  in Grangemouth hatte unter dem Namen Caledon Jade Green 
einen sehr echten, lebhaft grun fiirbenden Kiipenfarbstoff in den Handel ge- 
bracht, von eiiier Lcuchtkraft, wie sie im Indanthrensortiment nicht zur Ver- 
fugung stand. Die chemische Untersuchung des Konkurrenzfarbstoffs ergab, 
und ein bald darauf veroffentlichtes englisches Patent der Scot t i sh  Dyes (13) 
bestatigte, daB das Bz 2- Bz Y-Di me t hox  y -di benz a n t  h ron  (Bezifferung 
des Benzanthrons und seiner Abkommlinge nach S c holl) vorlag, entstanden 
durch Einwirkung von IXmethylsulfat auf das schon Iiinger bekannte Bz2-Bz 2'- 
Dioxy-dibenzanthron, das seinerseits durch Oxydation des Dibenzanthrons iii 
konzentriert schwefelsaurer Losung mittels Braunsteins erhalten wird. Diesc 
Scharte auszuwetzen schien nur moglich, wenn es gelang, das Bz2- Bz2'-Di- 
methoxy-dibenzanthron auf anderem Wege xu synthetisieren oder an Stelle 

/\ /\ 
I 

dcs verlustreichen Verfahrcns, nach dem die Scottish Dyes ein ziemlich un- 
reines Bz 2- Bz 2'-Dioxy-dibenzanthron fabrizierte, ein besseres zu finden, zu 
patentieren und der Scottish Dyes im Austausch gegen eine Lizenz auf ihr 
Methyliefungspatent (13) anzubieten. Der zwcite Wcg fuhrte in uberraschcnd 
kurzer Zeit zum Ziel. Das neue Verfahren bestand in der Rehandlung von 
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Bcnzanthron mit alkoholischem Kali bei ca. 100" (14), Oxydation des hierbei 
recht glatt erhaltenen bis dahin unbekannten 2.2'-Dibenzanthronyls in kon- 
zentriert schwefelsaurer Losung mit Braunstein und Reduktion des dabei ent- 
standenen Chinons mit siedender Hydrogensulfitlosung (15). 

In  den nun folgenden Verhandlungen in Grangemouth konnte L u t t r i n g -  
h a u s ,  der ein geschickter Unterhandler war, zusammen mit 2 Patentsachver- 
standigen des Ludwigshafener Werks den Herren der Scot,tish Dyes die groBen 
Vorteile des neuen Verfahrens so uberzeugend vor Augen fuhren, da13 sie ohne 
Ziigern auf den vorgeschlagenen Lizenzaustausch eingingen. Die Verhandlun- 
gen wurden spater vom ,,spokesman" der Englander, J a m e s  Mort  on ,  in einem 
Referat ,,The s t o r y  of Sco t t i sh  Dyes" unter dem Untertitel ,,The s t o r y  
of Caledon Jadegreen"  nicht ohne Galgenhumor geschildert (16). Der von 
der I.G. als Indanthren-brillantgriin B bzw. FFB in den Handel gebrachte 
FarbstofY entwickelte sich zusammen rnit seinem Dibromsubstitutiomprodukt,, 
dem Indanthren-brillantgriin GG, in kuraer Zeit zu einer technischen Bedeu- 
tung, die innerhalb des Indanthrensortiments nur von der der Indanthrenblau- 
marken Bo h n s  ubertroffen wurde. Besonders die britisch-indischen Farber 
und Drucker waren versessen auf den Farbton in Verbindung mit dem I- 
Schildchen. Auch das Indanthren-marincblau G, ein Glykoliither des Dioxy- 
dibenzanthrons,fur dasvon L u t t r i n g h a u s ,  Nawiasky  und E h r h a r d t  ein 
schoner Darstellungsweg gefunden wurde (17) - in ihm sind also zwei Dibenz- 
anthronreste durch zwei - 0-CH,- CH, - 0-Gruppen verbunden -, war cine 
erfreuliche Ergiinzung des Sortiments. 

Eine weitere Untersuchung (1 8) hatte das Ziel, den Reaktionsmechanismus 
der schon von Schol l  summarisch formulierten E n t s t e h u n g  des  Dibenz-  
a n t h r o n s  aus Benzanthron in der Kalischmelze und diejenige des Isodibenz- 
anthrons aus Bzl-Halogenbenzanthronen in der alkoholischen Kalischmelze 
aufzukkren. Der schrittweise Aufbau dieser beiden Farbstoffe erlaubte in- 
teressante Ruckschlusse. Genannt sei hier nur die Erkenntnis der vie1 gro- 
Beren Reaktionsfahigkeit der 2- gegenuber der Bz- I-Stellung des Benzanthrons 
im alkalischen Medium. Sie war ja die Voraussetzung fur die oben erwiihnte 
Gcburt des Indanthren-brillantgriins und fur weitere interessante, z.T. prak- 
tisch wertvolle Erfindungen. So fur die Synthese des Indanthren-blaugriin FFB. 

2 

In  unreiner Form war es schon langer bekannt und z. B. als Indanthren-blau- 
g u n  B im Handel. Lu t t r inghaus ,  Nawiasky  und E h r h a r d t  fanden 
einen neuen, eleganten und crgiebigen Weg : Sie kondensiert-en das Bzl-Mer- 
capto-benzanthron mit Chloressigsaure zur Bzl-Benzanthronyl-thioglykol- 
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saure. Diese geht durch alkalische Kondensationsmittcl unter RiiigschluC zu 
einem Hetero-Fiinfring in eine neue Carbonsaure uber, die bei gelinder Oxyda- 
tion unter Abspeltung von Kohlendioxyd und Verdoppslung der MolekulgroDe 
den Farbstoff licfert (19). 

Dic Synthese erinnert an die Dars te l lung  des  Thioindigos aus der 
Phenylthioglykolsaure iiber die Thionaphten-carbonsaure. 

Schon bei Zimmertemperatur la& sich das Wasserstoffatom in der 2-Stel- 
lung des Benzanthrons allgemein durch Restc mit aktivem Methylen ersetxen, 
wenn man auf das Benzanthron in alkalischem Medium Verbindungen mit sol- 
chen aktiven Methylengruppen, wie Aceton, Acetophcnon, Acetonitril, Hen- 
zylcyanid einwirken laBt (SO). Durch Saurespa l tung  gehen die so erhaltenen 
Kondensationsprodukte in die entsprechenden 2-Alkyl- bzw. 2-Aralkyl-bcnz- 
anthrone uber, die so bequem zuganglich sind. 1st die Methylengruppe ihrer- 
seits durch eine Schwefelbriicke an die Bz-1-Stellung eines Benzanthronrestes 
gebunden, so ist auch hier das Endprodukt meist Indanthren-blaugriin 
FFB (22). 

Erwahnt sei noch ein interessanter Kupenfarbstoff der An t  h r s c  h i  no n - 
th iazol re ihe ,  den Li i t t r inghaus  und KaCer durch Kondensation von zwei 
Molekulen 1-Mercapto-2-amino-anthrachinon mit einem Molekiil Glyoxalsulfat 
in Schwefelsiiure erhielten, also ein Dianthrachinon-dithiazol (23). Er fiirbt 
pflanzliche Fasern aus der Kupe sehr griinstichig gelb, daher der Handelsname 
Anth rage lb  8 G.  

Noch einige Worte uber L u t t r i n g h a u s  als Organisa tor :  An die vor- 
bildliche Ar t  seines Wirkens als Vorsitzendcr wissenschaftlicher und techni- 
scher Kommissionen der I.G., an seine straffe und doch grokiigige Leitung der 
Diskussion werden sich alle, die dabei waren, gerne erinnern. Zweimal schickte 
ihn die I. G. nach Amerika, um die Fabrikationsmoglichkeiten fur Kupenfarb- 
stoffe in den USA zu studieren. Am Aufbau der Kiipenfarbstoffabrikationen 
in dem dort errichteten Filialwerk der I.G., den Genera l  Aniline Works,  
hat er wesentlichen Anteil gehabt. 

1932 wurde ihm neben der Fiihrung der Al izar inabte i lung  auch die- 
jenige des H au  p t la  b o r  a t o r iuni s des L u d  wigs haf e ner [. G.-W er  ke  s 
iibertragen. Einschneidende Ergebriisse konnte dieser neue Auftrag nicht mehr 
zeitigen, da Li i t t r inghaus  schon am 31. Dezember 1933 in Pension ging. Das 
entsprach einem lang vorher gefaRten EntschluB: Er wollte noch etwas von 
seinem Lebensabend haben. In  Heide lberg  hatte er ein schones, am Neckar- 
ufer gelegenes Haus erworben. Abgesehen von gelegentlichen Reisen, meist in 
die Schweiz und ins Mittelmeergebiet, lebte er hier ganz seinen Liebhabereien, 
dem Studium der Geschichte und der Religionswissenschaft. Musik liebto er 
leidenschaftlich. Auch das Wandern schiitzte er sehr und spazierte und dis- 
kutierte fast taglich mit xeinexn besten Freund, Alwin Mi t tasch .  

In  seiner Gesinnung war er streng konservativ, bis zu seinem Tode Monar- 
chist; er haDte den Liberalismus, war aber extrem tolerant gegen Anders- 
denkende. Hinter forschem Wesen verbarg sich ein weiches Herz. Seine Wohl- 
tatigkeit ist sicher after ausgenutzt worden. 
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A r t h u r  Lu t t r inghaus  starb am 28. Oktober 1945 in Heidelberg an 
Zungen- und Bronchienkrebs. Das Leiden mu13 sehr schnell fortgeschritten 
sein, wie sonst nur bei jiingeren Menschen. DRS quiilvolle Erlebnis, das ihm 
der Zusammenbruch des geliebten Vaterlands bedeutete, hat das Ende wohl 
beschleunigt. Die Krankheit, iiber deren Wesen und Entstehung er unauf- 
horlich griibelte, hat auch ihn dahingeraflt. 

Starnberg (Obb.), im Herbst 1955 Heinrich Neresheimer 
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