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Uber das Beizfirbevermogen der Anthra-
chinonderivate und die Natur der Farblacke

(L. Teil)
von

G. v. Georgievics.

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der k. k.
deutschen technischen Hochschule in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mirz 1911.)

Vor etwa 8 Jahren hatte ich mir die Aufgabe gestelit, den
Zusammenhang, welcher zwischen der Konstitution eines Farb-
stoffes und seiner Fihigkeit, mit Beizen Farblacke zu geben,
besteht, durch das Studium der Beizenfdrbungen der Oxy-
anthrachinone, bei welchen die Verhiltnisse fiir eine solche
Untersuchung am glinstigsten schienen, zu ermitteln. Die in
zwei Abhandlungen ! bereits publizierten Resultate sind durch
Untersuchung der zwei Monooxyanthrachinone, der 1.3, 1.4,
2.3, 1.5, 1.8, 2.6-Dioxyanthrachinone, der Sulfosiduren dieser
Substanzen, weiters der 1.2.3, 1.2.4, 1.2.5, 1.2.6, 1.2.7,
1.2.8, 1.4.5-Trioxyanthrachinone und der 1.2.3.4, 1.2.5.6,
1.2.7.8, 1.3.5.7, 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinone erhalten
wordern.

In den folgenden Zeilen sollen die Resultate mitgeteilt
werden, welche eine gleiche Untersuchung der 1.6, 1.7, 2.7-
Dioxyanthrachinone, der 1.2.4.6, 1.2.4.7, 1.2.4.8-Tetra-
oxyanthrachinone, des 1.2.3.5.6.7-Hexaoxyanthrachinons,

1 Zeitschrift fiir Farben- und Textilchemie, I. Jahrg., p. 623 und IV, Jahrg.,
p. 185.
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des Octooxyanthrachinons und einiger Alkyl- und Alphylamino-
anthrachinone ergeben hat.

Die meisten dieser Verbindungen verdanke ich der grofen
Liebenswiirdigkeit der Elberfelder Farbenfabriken vormals
Friedrich Bayer & Co., welchen ich auch an dieser Stelle herz-
lichen Dank sage. :

Zunédchst mogen die Farbeeigenschaften des 1.4.5.8-
Tetraoxyanthrachinons, dessen Untersuchung friher?! das
interessanteste Resultat ergeben hatte, nochmals besprochen
werden, weil die Richtigkeit meiner Schlufifolgerungen von
Mohlau 2 bezweifelt worden ist.

{ch hatte ndmlich konstatiert, da§ das ziemlich stark ent-
wickelte Beizfarbevermdgen des Chinizarins (1.4-Dioxyanthra-
chinon) durch den Eintritt von weiteren Hydroxylgruppen in
5- und 8-Stellung in sehr auffallender Weise abgeschwicht
wird, wihrend man doch damals berechtigt war, das Entgegen-
gesetzte zu erwarten. Méhlau glaubt nun gefunden zu haben,
dafl dieses auffallende Ergebnis »lediglich eine Frage der
Lslichkeit ist«. Das in Rede stehende Tetraoxyanthrachinon
wire in Wasser aufierordentlich schwer 1§slich und man kdnne
daher nicht erwarten, dafl es beim Féarben unter gewdhnlichen
Umstdnden Beizen anfirbe. Er fand, dafl diese Substanz aus
verdlinnter Pyridinldsung die Beizen der Scheurerstreifen
sehr kriftig anfdrbt und glaubt daraus folgern zu dirfen, dafl
die Schliisse, welche ich aus meinen diesbeziiglichen Versuchen
gezogen hatte, nicht zutreffend sind. :

Hierauf habe ich zunichst zu erwidern, daff Pyridin eine
Base ist und dafi Farbstoffe von saurem Charakier, wie die
Oxyanthrachinone, in einer basischen Losung jedenfalls ein
anderes Verhalten als in wisseriger Losung zeigen werden.
Darauf deutet schon der Farbwechsel hin, der beim Ver-
diinnen solcher Lésungen mit Wasser eintritt. Es wire daher
ganz gut denkbar, dafl gerade jener bisher ganz unbekannte
Umstand, der die Verbindung des 1.4.5.8-Tetraoxyanthra-
chinons mit Beizen verhindert, durch Aufidsen desselben in

1 L. e, IV. Jahrg., p. 188.
2 Vortrag auf der Naturforscherversammlung in Dresden.
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der wisserigen Losung einer Base zum Verschwinden gebracht
wird. Bekannt ist jedem Fachmann dieses Gebietes, daffi mit-
unter Farbungen, die in ammoniakalischer Losung erzeugt
werden, ganz anders aussehen wie die in normaler Weise
erhaltenen Farbungen desselben Farbstoffes. Ich konnte mich
auch {iberzeugen, dafi viele Oxyanthrachinone, in wisseriger
Pyridinldsung gefdrbt, Farbungen geben, die von den normalen
recht verschieden sind. Es kann durch das Férben in wisseriger
Pyridintésung nicht nur die Nuance, sondern auch die Art und
Weise, wie die Verbindung des Farbstoffes mit der Beize zu-
stande kommt, beeinflufit werden. Rufigallol z. B. zeigt, in
normaler Weise gefarbt, deutlich eine geringere Verwandtschaft
zu Beizen als Anthragallol, wihrend beim Firben in wisseriger
Pyridinlésung dieser Unterschied verschwindet. Und doch spielt
die Loslichkeit hier keine Rolle, denn Rufigallol ist in Wasser
mindestens ehenso leicht (beziehungsweise schwer) 16slich als
Anthragallol. Aber auch in wisseriger Pyridinlosung geférbt,
erweist sich das Lackbildungsvermogen des Chinizarins stdrker
entwickelt als das des 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons!

Diesen Umstand hat Méhlau tibersehen, weil er es offenbar
unterlassen hat, die in Pyridinlésung erhaltenen Farbungen des
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons mit den auf dieselbe Weise
erzeugten Farbungen des Chinizarins zu vergleichen. Fihrt
man diese Untersuchung aus, so ergibt sich folgendes: Chini-
zarin farbt Scheurerbeizen auch in wisseriger Pyridinldsung
kraftiger an als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon. Noch
deutlicher zeigt sich die grofiere Verwandtschaft des Chini-
zarins zu Beizen, wenn man diese Firbungen mit verdiinnter,
kalter EsSigsdure behandelt. Die schoén blauen Farbungen des
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons schlagen hierbei rasch voll-
kommen um, wihrend die Farbungen des Chinizarins auf Gl
Al, Cu, Cr bei gleicher Behandlung noch erhalten bleiben.

Es drangt sich hier auch die Frage auf, ob man solche
Beizfarbungen, wie z.B. die vollen Farbungen, welche die
beiden in Rede stehenden Farbstoffe auf Y-Beize geben, im
Hinblick auf ihre so geringe Bestidndigkeit gegen schwache
Sduren (iberhaupt als Farblacke auffassen darf.
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Aber auch die Fidrbungen auf gebeizter Schafwolle in
wisseriger Pyridinldsung, die Mohlau nicht in Betracht ge-
zogen hat,. zeigen, dafi das Chinizarin ein stdrker entwickeltes
Beizfdrbevermdgen als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon
besitzt. Auf Zinnbeize geben beide IKarbstoffe vollkommen
waschunechte Férbungen, die man als solche gar nicht gelten
lassen kann. Auf Aluminiumbeize gibt Chinizarin eine Férbung,
die auch nach langem Waschen (wobei viel Farbstoff abgeldst
wird) ein volles, schtnes Rot darstellt, wihrend man mit
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon nur ein unscheinbares Grau
erhilt, da die im Farbbad entstehende graublaue Farbung beim
Waschen fast ganz von der Faser abgeldst wird. Die best:n
Farbungen geben beide Farbstoffe auf Chrombeize: Chinizarin
gibt ein dunkles rotliches Blau,* 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon
ein helles Blau.? Auch hier erweist sich Chinizarin als der
bessere Beizenfarbstoff.

Die oben besprochenen Firbungen sind in folgender Weise erzeugt
worden: Reines Kammgarn wurde in liblicher Weise vorgebeizt mit 30/, Zinn-
salz und 20/, Weinstein, 60/, Alaun und 40/, Weinstein, 39/, Kaliumbichromat
und 29/, Weinstein. Die Farbstoffe wurden in Pyridin aufgeltst und unter all-
m#hlichem Erwédrmen, unter zeitweiligem Zusatz von Wasser, die Ausfirbungen
vorgenommen. Beide Flotten enthielten die gleiche Menge von Calciumacetat.
Auch bei lingerem Kochen war ein Ausziehen der Farbbédder nicht zu erreichen.
Auch war ein Gleichhalten der Bedingungen nicht mdglich; es mufite bei den
Firbungen mit Chinizarin weniger Pyridin angewendet werden, weil dasselbe
sonst durch Wasser nicht ganz ausgefillt wird. Der Farbstoff ist in einer Menge
von 20/, angewendet worden und war in beiden Fillen im Uberschufi vorhanden.

Meine Schluifolgerung, dafl durch Eintritt von Hydroxyl-
gruppen in die noch freien a-Stellen des Chinizarins'eine Ab-
schwichung seines Beizfirbevermdgens, bezieh'ungsweise
seiner Verwandtschaft zu Beizen eintritt, bleibt also zu Recht
bestehen, selbst wenn man die Anwendung von wasseriger
Pyridinlésung zum Farben als zuldssig erklért, was nach dem
oben Gesagten nicht ohneweiters zugestanden werden kann.—

1 Sie entspricht einer 11/;prozentigen Fidrbung von Gallein konz.
(M. L. Br.).
2 Diese Farbung hat die Nuance eines matten Kiipenblau (auf Wolle).
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Rufigallol und Anthragallol. Der Vergleich der Fir-
bungen des Xanthopurpurins mit jenen des Anthrachrysons
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zeigt, dall eine Verdopplung der Hydroxylstellungen eine
bedeutende Verstirkung des Beizfdrbevermdgens bewirkt,
wihrend in qualitativer Hinsicht keine besondere Anderung
stattfindet. Man sollte nun meinen, dafl dieselben Verhiltnisse
auch bei Anthragallol und Rufigallol anzutreffen sein miiBten,
wie ein Vergleich der Formeln dieser zwei Farbstoffe zeigt:
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Das ist nun in qualitativer Hinsicht tatséchlich der Fall,
denn die Farbungen, welche diese Farbstoffe auf gebeizten
Stoffen geben, sind einander aufierordentlich dhnlich. Fiihrt
man aber diese Fdrbungen quantitativ unter gleichen Um-
standen durch, so findet man, dafi entgegen der Erwartung die
Rufigallolfdrbungen (nach griindlichem Waschen mit Wasser)
durchwegs viel weniger krédftig sind als jene des Anthragallols.
Die Al-, Cr- und Sn-Lacke des letzteren auf Schafwolle sind
etwa doppelt so intensiv als die entsprechenden Farbungen des
Rufigallols. Ein &ahnliches Resultat ergeben auch die unter
gleichen Bedingungen hergestellten Fidrbungen der beiden
Farbstoffe auf Garancin- und Scheurerstreifen.

Fir die Herstellung dieser Farbungen ist reines Kammgarn in derselben
Weise gebeizt worden, wie es oben beim Chinizarin und dem 1.4.5.8-Tetra-
oxyanthrachinon beschrieben worden ist. Das Ausfirben geschah in tiblicher
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Weise. Beide Farbstoffe ziehen gut aus, die Fdrbungen des Rufigallols verlieren
sehr viel beim Waschen.

Das Rufigallol besitzt also trotz der grofieren Anzahl von
Hydroxylgruppen eine geringere Verwandtschaft zu Beizen als
das Anthragallol. Beim Férben in wadsseriger Pyridinldsung -
verschwindet dieser Unterschied; Genaueres kann aber hierliber
nicht gesagt werden, weil es nicht moglich' ist, diese Farbungen
unter genau gleichen Umstdnden durchzufiihren. —

Die Abschwichung des Férbevermodgens, welche das
1.2.3-Trioxyanthrachinon, das Anthragallol, bei der Einfithrung
von noch drei (OH)-Gruppen in die Stellungen 5.6.7 erfdhrt,
fithrte zu der Frage, ob man nicht durch Einflihrung von noch
mehr Hydroxylgruppen eine noch weitergehende Abschwichung
des Beizfarbevermdgens herbeifilhren kénne. Es war also das
Beizfarbevermogen des 1.2.3.4.5.6.7-Heptaoxyanthrachinons,
beziehungsweise jenes des vollstdndig hydroxylierten Anthra-
chinons, des Octooxyanthrachinons, zu studieren! '

Da aber diese Substanzen bisher nicht bekannt waren, so
muflte zunichst ein Weg zu ihrer Gewinnung gesucht werden.
Die diesbeziiglichern Versuche fiiirten zu dem zweiten der
genannten Oxyanthrachinone, welches in' der folgenden Ab-
handlung niher beschrieben werden wird. Hier mdge nur iber
die interessanten [Fdrbeeigenschaften dieser Verbindung be-
richtet werden.

Octooxyanthrachinon. Beim Férben in normaler Weise,
also in wésseriger Losung, die mit etwas Calciumacetat versetzt
war, wurden folgende Resultate erhalten: Die mit Zinn und mit
Aluminium gebeizte Schafwolle (Kammgarn) nahm fast den
ganzen Farbstoff aus den Flotten auf; beim Waschen der
Farbungen mit Wasser ging aber beinahe aller Farbstoff wieder
herunter und es blieben sehr helle Farbungen (Zinnlack—rosa,
Aluminiumlack —grauviolett) zuriick. Mit Chrom gebeitzte
Schafwolle zog zwar schlecht aus; die schlieBlich (nach dem
Waschen) erhaltene Farbung, ein Rotviolett,! war aber viel
intensiver als die oben genannten. Chinizarin gibt, unter

1 Diese Farbung entspricht ungefihr einer solchen von 10/, Alizarin W
(By.) auf Eisenbeize; sie ist aber mehr rotstichig und matter.
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gleichen Umstdnden gefarbt,! auf Zinnbeize eine ganz helle
Farbung, auf Tonerdebeize ein volles, schdnes Rot, auf Chrom-
beize ein mattes Blau. Beim Vergleich der zwei Farbstoffe
kommen also die Zinnlacke nicht in Betracht. Der Vergleich
der anderen Farbungen ergibt, dafi die Chromlacke so ziemlich
gleich gut entwickelt sind, wahrend auf Aluminiumbeize das
Chinizarin dem Octooxyanthrachinon als Beizenfarbstoff weit
Uberlegen ist.

Das Beizen und Ausfirben ist wie oben beschrieben vorgenommen
worden. Das Octooxyanthrachinon ist durch Aufldsen in konzentrierter Schwefel-
sdure, Féllen mil Wasser und Auswaschen in die flir das Fdrben notige fein
verteilte Form gebracht worden. Auch fiir die Farbungen auf Baumwolle ist es
so vorbereitet worden.

Garancinstreifen werden vom Octooxyanthra-
chinon fast gar nicht angefdrbt, wihrend bekanntlich
Chinizarin auch hier seine beizenfdrbenden Eigenschaften sehr
deutlich zu erkennen gibt., Es mufite aber auch hier der von
Mohlau beim 1.4.5.8 Tetraoxyanthrachinon gemachte Ein-
wurf beriicksichtigt werden, da auch das Octooxyanthrachinon
in Wasser nur spurenweise 19slich ist. In der Tat wurden bei
Anwendung einer Lgsung in Methylalkohol, die mit (sehr
wenig) Wasser versetzt worden war, sowohl auf Garancin- wie
auch auf Scheurerstreifen fast alle Beizen angefarbt. Diese
Fiarbungen sind aber doch viel schwicher als jene, die das
Chinizarin liefert. — Es war nun weiters interessant zu sehen,
wie sich das Octooxyanthrachinon beim Féarben in wisseriger
Pyridinlésung verhilt. Die diesbeziiglichen Versuche 2 ergaben
in der Tat ein unerwartetes Resultat; denn, wihrend beim
Fédrben von gebeizter Wolle in wisseriger Losung der Chrom-
lack des Farbstoffes weitaus am besten zur Entwicklung kam,
erhdlt man beim Farben in wisseriger Pyridinlésung auf
Chrombeize nur ein ganz unansehnliches mattes Grauviolett,
auf Aluminium- und Zinnbeizen dagegen voulle Firbungen,

1 L. e

2 Fiir diese Versuche diirfen nur verdiinnte Losungen des Farbstoffes in
Pyridin angewendet werden, weil derselbe in wisserigen Pyridinldsungen sehr
wenig 16slich ist und daher nur sehr wenig Wasser zu seiner Fillung angewendet
werden durfte.

Chemie-Heft Nr. 5, 23
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welche den entsprechenden Chinizarinfirbungen entschieden
iiberlegen sind. Der Aluminiumlack ist ein volles rotliches
Blaut von guter Waschechtheit, der Zinnlack ein volles, aller-
dings sehr waschunechtes Rot.2 Diese zwei Farbungen besitzen
auch eine verhdltnisméBig gute Sdureechtheit (verdiinnte Essig-
sdure!). Auch das Firben von Garancin- und Scheurerstreifen
in wésseriger Pyridinldsung ergibt sehr gute Resultate; es
werden fast alle Scheurerbeizen, in Nuancen, die zwischen Rot-
braun und Blau liegen, kréftig angefdrbt (Sn-rot, Al-bordeaux,
Cr-brdunlichrot, Fe-bldulichschwarz etc.). Der Vergleich mit
anderen Oxyanthrachinonen ergibt, da das Octooxyanthra-
chinon in bezug auf Farbe zwischen 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-
anthrachinon und dem 1.2.3.4-Tetraoxyanthrachinon zu
stehen kommt.

Wenn man jene Farbungen, die auf normale Weise in
wisseriger Losung entstehen, als mafigebend annimmt, so
kann man also sagen, dafi das Octooxyanthrachinon hinsichtlich
seines Beizfdrbevermdgens nicht einmal auf jener Stufe steht,
die das Chinizarin einnimmt. In wésseriger Pyridinldsung ge-
fdrbt, zeigt das Octooxyanthrachinon eine grofiere Verwandt-
schaft zu Beizen; aber auch in diesen Farbungen reicht es
nicht an jene Farbstoffe heran, die als »Alizarinfarben« in der
Praxis angewendet werden.

Die Untersuchung der Firbeeigenschaften des Octooxy-
anthrachinons' hat also ein fir die ganze Frage nach dem Zu-
sammenhang zwischen Beizfarbevermdgen und Konstitution
sehr wichtiges Resultat ergeben, Sie brachte zunichst eine
Bestitigung des schon frither erhaltenen Resultats,® dafi durch
Eintrittvon Hydroxylgruppen das Beizfdrbevermdgen
eines Oxyanthrachinons eine Abschwédchung erfahren
kann. Das mangelhaft entwickelte Beizfarbevermdgen des
Octooxyanthrachinons zeigt uns aber weiters, dafi auch ein
solches Oxyanthrachinon, welches Hydroxylgruppen
in Orthostellung enthidlt, unter Umstdnden keine

1 Entspricht einer Farbung von 1-60/, Gallein konz. (M. L. Br.).

2 Dasselbe entspricht ungefdhr einer Férbung von 29/, Trioxyanthra-
chinon 1.2.5 auf Aluminiumbeize.

3 L.c.
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grofiere, ja eine geringere Verwandtschaft zu Beizen
besitzen kann als etwa das Chinizarin, bei welchem
eine Orthostellung von Hydroxylgruppen gar nicht
vorhanden ist. Damit hat aber die Beizfdrberegel von
Liebermann und Kostaneckiihre Glltigkeit fastvdllig
verloren (siehe auch weiter unten), wihrend sie bis heute,
wenigstens in der eingeschrdnkten Form, die ich ihr in
meinem Lehrbuch der Farbenchemie gegeben hatte! als zu-
treffend angesehen werden konnte. —

1.6,1.7,2.7-Dioxyanthrachinone. In einer fritheren
Mitteilung 2 sind die Férbeeigenschaften der Dioxyanthra-
chinone 1.3, 1.4,2.3,1.5, 1.8 und 2.6 beschrieben worden;
als Ergdnzung dieser Untersuchungen sollen nun auch die
Resultate mitgeteilt werden, welche die Priifung der in der
Uberschrift genannten Dioxyanthrachinone auf ihr Beizfirbe-
vermdgen gegeben haben.

So wie bei den friitheren Versuchen wurde Schafwolle als
reines Kammgarn vorgebeitzt (siehe oben) und in Ublicher
Weise (in wisseriger Losung) unter Zusatz von Calcium-
carbonat mit je 29/, Farbstoff ausgefarbt. Auf mit Zinn gebeizter
Schafwolle ziehen alle drei Dioxyanthrachinone sehr schlecht
und liefern waschunechte Farbungen. Am besten firbt noch
das 1-6-Dioxyanthrachinon, dessen Firbung etwa jener ent-
spricht, welche man mit 0-3°/; Alizaringelb R (M) auf Chrom-
beize erhalt. Dann folgt jene des 2.7-Dioxyanthrachinons; sie
hat ungefdhr die gleiche Nuance, ist aber — trotz besserer
Waschechtheit — viel heller. Beim 1.7-Dioxyanthrachinon lief
sich fast die ganze (hellgelbe) Farbung mit Wasser abwaschen.
Auf mit Aluminium gebeizter Schafwolle ziehen alle drei
Dioxyanthrachinone sehr schlecht. Auch hier gibt das
1.6-Derivat die vollste Farbung. Dieselbe ist dunkler, sonst
aber von gleicher Nuance wie der Zinnlack dieses Farbstoffes.
Der Aluminiumlack des 1-7-Dioxyanthrachinons, der ungefahr
einer 0 4prozentigen Farbung von Echtgelb (M) entspricht, ist
viel besser entwickelt, als der entsprechende Lack des 2-7-Di-
oxyanthrachinons, der den Namen einer Farbung kaum noch

1 1. Aufl, p. 186.
2 L. ¢, I. Jahrg., p. 625.

23*
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verdient. Die besten Farbungen erh&lt man mit 1.6- und 1.7-
Dioxyanthrachinom auf Wolle, die mit Chrom gebeizt ist,
wihrend das 2.7-Isomere auch hier nur sehr schwach (r6tlich-
braun) anfdrbt. Die vellste Farbung liefert das 1.6-Dioxy-
anthrachinon, ein braunliches, gut walkechtes Rot von der
Nuance des Alizarin S-Chromlacks. Dasselbe entspricht fast
vollkommen einer 2 prozentigen Ausfirbung ven Hystazarin
auf mit Chrom gebeizter Schafwolle. Etwas weniger voll, aber
noch immer kréftig entwickelt ist der Chromlack des 1.7-Di-
oxyanthrachinons, der etwa einer 2prozentigen. Ausfiarbung
von Naphtylaminbraun entspricht.! Seine Walkechtheit ist
geringer als die des 1.6-Dioxyanthrachinon - Chromlacks.
Endlich sei noch erwahnt, dafi auch die Ausfarbungen auf mit
Kupfer gebeizter Schafwolle erkennen lassen, daff unter den
drei in Rede stehenden Dioxyanthrachinonen das 1.6-Derivat
das am meisten entwickelte Beizfarbevermdgen besitzt.

Die Fiarbungen dieser drei Farbstoffe auf Garancin- und
Scheurerstreifen? lassen einen Unterschied zwischen 1.86- und
1.7-Dioxyanthrachinon kaum erkennen. Die ersteren werden
so gul wie gar nicht, von den Scheurerbeizen werden Th, Zr,
Y, Gl, Cr, Cu in roétlichbraunen Tonen, dhnlich jenen, die das
Erythrooxyanthrachinon lefert, angefdrbt. Das 1.6-Dioxy-
anthrachinon farbt etwas rotlicher als das 1.7-Isomere, wahrend
das 2.7-Dioxyanthrachinon fast gar nicht farbt. ,

Es hat sich also, entgegen einer frither® ausgesprochenen
Vermutung, ergeben, dafi die Dioxyanthrachinone 1.6 und 1.7
ein viel stirker entwickeltes Beizfdrbevermdgen besitzen als
die beiden Monooxyanthrachinohe und die Diexyanthrachinone
1.5, 1.8 und 2.6. Sie stehen in dieser Beziehung nicht viel
tiefer als das Chinizarin, und zwar hat das 1.6-Dioxyanthra-
chinon etwas mehr Verwandtschaft zu Beizen als das 1.7-Iso-
mere. Das 2.7-Dioxyanthrachinon, dessen Firbungen sehr an
jene des Metaoxyanthrachinens erinnern, hat ein sehr geringes

1 Siehe Lehne, s. Tabellen Nr. 60.

2 Gefdrbt unter Zusatz von Calciumcarbonat. Diese Fdrbungen konnten
nicht quantitativ durchgefiihrt werden.

3 L. c., L Jahrg., p. 627, siehe auch Mé&hlau, ib., lIL. Jahrg.,, p. 365.
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Beizfdarbevermogen. Sein Zinnlack auf Schafwolle stellt es aber
als Beizenfarbstoff doch tiber das 2. 6-Isomere und das genannte
Monooxyanthrachinon.!

Es sei gestattet, an dieser Stelle eine Krfahrung mitzu-
teilen, die ich schon frither und jetzt wieder bei der Verwendung
von Garancin- und Scheurerstreifen gemacht habe. Es zeigte
sich némlich, dafl man bei Anwendung dieser zur Ermittlung
des Beizfarbevermogens ein unvollkommenes, ja sogar ein irre-
fithrendes Resultat erhalten kann, und daf daher solche Unter-
suchungen immer auch mit gebeizter Schafwolle gemacht
werden soliten. Bei den 1.6- und 1.7-Dioxyanthrachinonen
z. B. wire es ohne Beriicksichtigung ihrer Schafwollfarbungen
nicht moglich gewesen zu finden, daf sie, namentlich das
1.6-Derivat, ein fast so gut entwickeltes Beizfirbevermbgen
besitzen wie das Chinizarin. Bemerkenswert ist hier der Um-
stand, dafi diese Farbstoffe einzelne der gewdhnlichen Beizen °
auf Baumwolle, und zwar Aluminium- und Zinnbeizen, kaum
anfirben. Aber auch in qualitativer Hinsicht ergeben Firbe-
versuche auf Scheurerstreifen speziell bei solchen Farbstoffen,
die ein mangelhaft entwickeltes Beizfarbevermdgen besitzen,
keine sicheren Resultate, ein Umstand, der bei der Verwendung
solcher Streifen zur Identifizierung von Farbstoffen wohl be-
riicksichtigt werden sollte.

1.2.4.6-,1.2.4.7- und 1.2.4.8-Tetraoxyanthrachinon.

Alle diese drei (noch nicht beschriebenen) Farbstoffe ent-
halten drei Hydroxylgruppen in derselben Stellung wie das
Purpurin; es sollte daher die Untersuchung ihrer Firbungen
ergeben, in welcher Art das Beizfdarbevermdgen und die Nuance
der Farblacke des Purpurins durch den Eintritt einer vierten
Hydroxylgruppe in 6, 7 und 8 verandert wird.

Die Farbungen auf gebeizter Schafwolle (siehe oben)
ergaben, dafl alle drei Tetraoxyanthrachinone ein mindestens
ebenso stark, wenn nicht noch besser entwickeltes Beizfiarbe-
vermogen besitzen wie das Purpurin. Die echtesten Lacke
(speziell gegen Siuren) liefert das 1.2.4.8-Derivat. In bezug

1 Siehe auch Méhlau und Ste~immig, l.c., p. 366.
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auf die IFarbe ihrer Lacke ldfit sich folgendes sagen: Sie sind
alle den entsprechenden Lacken des Purpurins sehr &halich.
Das 1.2.4.6-Derivat liefert die gelbstichigsten, das 1.2.4.8-
Isomere die blaustichigsten Farbungen. Es fiihrt also auch hier,
wie beim Alizarin, der Eintritt eines Hydroxyls in die 6-Stellung
zu dem gelbstichigsten Farbstoff. Die Fdrbungen dieses
1.2.4.6-Tetraoxyanthrachinons stimmen {ibrigens hinsichtlich
ihrer Nuance so gut wie vollkommen mit jenen des Purpurins
tiberein.

Alkyl- und Alphylaminoanthrachinon'e; Vor etwa
drei Jahren hatte ich angegeben,! dafi auch Alkyl- oder Alphyl-
aminoanthrachinone, also Verbindungen, welche keine Hydroxyl-
gruppen enthalten, beizenfdrbende Eigenschaften besitzen
kénnen; ich glaubte dies aus einigen Angaben der Patent-
literatur schiieffien zu diirfen. Erst vor kurzem war es mir
aber moglich geworden, eine grofere Anzahl solcher Verbin-
dungen auf ihr Beizfirbevermdgen zu untersuchen; es waren
dies folgende: 1-Mono- und Dimethylaminoanthrachinon, sym-
metrisches 1.4- und 1.5-Dimethyldiaminoanthrachinon, 1.5-
und 1.8-Tetramethyldiaminoanthrachinon, 1-p-Toluidoanthra-
chinon, 1.4-, 1.5- und 1.8-Di-p-Toluidoanthrachinon, 1.5-Di-
p-Toluido-4 . 8-dioxyanthrachinon und 1.4.5.8-Tetra-p-Toluido-
anthrachinon.

Mit diesen zwdlf Farbstoffen wurden sowohl Garancin-
und Scheurerstreifen wie auch Schafwolle, die mit Zinn,
Aluminium und Chrom gebeizt worden war, zu farben versucht.

Die Farbstoffe wurden zur Hersteliung der Farbflotten in Alkohol auf-
geldst und mit Wasser gefdllt. Nur beim 1.5-Di-p-Toluido-4.8-dioxyanthra-
chinon wurde wegen seiner geringen Loslichkeit in Alkohol auch etwas
Pyridin zum Aufldsen angewendet.

Das Resultat dieser Versuche war ein durchaus negatives.
Gebeizte Baumwolle wurde gar nicht, gebeizte Schafwolle nur
in geringem Mafe und nicht anders als in ungebeiztem Zustande
angefarbt. Alkyl- und Alphylaminoanthrachiﬁone be-
sitzen daher kein Beizfarbevermdgen.

1 Lehrbuch der Farbenchemie, III. Aufl,, p. 12.
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Etwas anders verhalten sich Sulfosiauren dieser Verbin-
dungen. Die Sulfosdure des 1.4-Di-p-Toluidoanthrachinons,
sowie die des 1.4.5.8-Tetratoluidoanthrachinons?® farben so-
wohl ungebeizte wie gebeizte Schafwolle in gleicher Weise
(grinblau) an (die erstere stdrker als die zweite). Zum Unter-
schied von den oben besprochenen, nicht sulfurierten Farb-
stoffen farben sie aber auch gebeizte Baumwolle, und zwar
nur in einer Farbe (griin) an. Namentlich die Sulfosdure des
1.4-Di-p-Toluidoanthrachinons gibt recht kriftige Firbungen
auf Th, Zr, Y,.Gl, Al, Cr, die auch im allgemeinen gegen ver-
dlinnte Essigsdure verhiltnisméBig recht gut haltbar sind.

Schlufifolgerungen.

Die Schltsse, die man aus dem Verhalten der Oxyanthra-
chinone in bezug auf den Einflufi, den die Anzahl und die
Stellung der Hydroxylgruppen auf Farbe und Beizfdrbevermdgen
ausiibt, ziehen kann, haben natiirlich einen nur beschriankten
Wert, da zurzeit nur 34 Oxyanthrachinone bekannt sind,
wihrend die Theorie deren 75 voraussehen 146t.

Was zunédchst den Einfluf betrifft, den die Hydroxyl-
gruppe auf die Farbe der Oxyanthrachinone (beziehungs-
weise die ihrer Lacke) ausiibt, so kann man heute dariber
folgendes sagen:?

Die #-Stellung bedingt Rot- bis Blaufirbung, die B-Stellung
Gelb- bis Braunfdrbung;?® manchmal iiberwiegt der Einflu des
a-stdndigen Hydroxyls, in anderen Fallen der des Hydroxyls
in 8. Es ist also mit anderen Worten auch die Stellung der
Hydroxyle zueinander in manchen Fillen von entscheiden-
dem Einfluff, namentlich dann, wenn sie sich in einem Kern
befinden. Wenn man z. B. in das Molekiil des Alizarins ein
Hydroxyl in den nicht substituierten Kern einfiihrt, so tritt eine
nur unwesentliche Anderung der Farbe ein: In 5 und 8 bedingt
es eine Verdnderung gegen Blau zu, in 6 und 7 hat es eine
gilbende Wirkung. Fihrt man es aber in den substituierten

1 Andere Sulfosiduren sind nicht untersucht worden.

2 Es werden hier auch die schon frither publizierten Untersuchungen
beriicksichtigt (l. c.).

3 Es ist hier und im folgenden immer nur die Farbe der Lacke gemeint,
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Kern in 3-Stellung ein, so tritt ein vollkommener Farben-
umschlag nach Braun ein. Bei dem hierbei entstehenden
Anthragallol wird die vom Alizarin (und allen {ibrigen Mono-
oxyalizarinen) so sehr verschiedene Farbe in erster Linie durch
die Stellung der Hydroxyle zueinander bedingt. Farbgebend
wirkt hier nicht die im Alizarin vorhandene Atomgruppierung,
sondern jene, die im 1.3- und 2.3-Dioxyanthrachinon ent-
halten ist; die Farbe der Lacke des Anthragallols liegt zwischen
jenen, die dem Xanthopurpurin einerseits und dem Hystazarin
andrerseits eigen sind. Filhrt man in das Molekiil des Anthra-
gallols ein viertes Hydroxyl in den bereits substituierten Kern
ein, so duflert sich wieder der Einfluf dieser «-stidndigen
Hydroxylgruppe im Sinne der oben genannten Regel: Es wird
die Farbe gegen Rot verdndert (1.2.3.4-Tetraoxyanthra-
chinon), wihrend der Eintritt ¢ines Hydroxyls in eine der
g-Stellen - des nicht substituierten Kernes im Anthragallol
(8-Oxyanthragallol) so gut wie keine Anderung der Farbe
hervotruft.

Das Alizarin und die sich von ihm ableitenden rotfdrbenden
Trioxyanthrachinone sind nun in bezug auf die Farbe ihrer
Lacke vom Anthragallol und den anderen gelb- bis braun-
farbenden Oxyanthrachinonen so sehr verschieden, dafi man
zu der Annahme gedringt wird, es milsse auch die die Farbe
bedingende Atomgruppierung in diesen Farbstoffen eine ver-
schiedene sein. Versucht man dies mit Hiife der Chinontheorie
der Farbstoffe z‘um‘Ausdruck zu bringen, so gelangen wir zu
folgenden' Formelbildern:

0 OH
i I
/\~~C<OH>:\/\.¥—OH ,/\{— co ﬁ}/\wo
o — ] ) come= — oH
% N D=
Alizarin Anthragallol
O]H \
oder ‘/\ — C(OH) ::‘/\\‘ — OH )
Lo o 2l o
o =0/
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Diesen =zufolge wiirde das Alizarin orthochinoid, das
Anthragallo] parachinoid konstituiert sein. Diese Annahme,
welche fiir das Alizarin schon vor ldngérer Zeit von A. G. Perkin
gemacht worden ist, wiirde sowohl die Tatsache, dafl die
Amidierung beim Alizarin in 1, beim Anthragallol in 2 statt-
findet, wie auch die Bildung des p-Alkyldthers beim Alkylieren
des Alizarins in alkalischer Losung begreiflich erscheinen
lassen und die Annahme einer sterischen Hinderung?! bei der
letzteren Reaktion tiberfliissig machen.

Die Oxyanthrachinone widren daher in zwei Grup-
pen zu teilen; in der ersten wére die Tendenz zur
Bildung einer parachinoiden, in der zweiten die zur
Entstehung einer orthochinoiden Struktur vorherr-
schend. In die erste Gruppe wiirden die gelb- bis braun-
farbenden Oxyanthrachinone gehbren, also: Xanthopurpurin, -
Anthrachryson, Anthragallol, 8-Oxyanthragallel, Rufigallol, 16,
1-7-Dioxyanthrachinon und — wenn man die nur schwach
farbenden Oxyanthrachinone beriicksichtigen will, auch noch
das m-Oxyanthrachinon und das 2.6- und 2.7-Dioxyanthra-
chinon. Alle iibrigen rot- bis blaufirbenden Oxyanthrachinone
gehdren zur zweiten Gruppe, mit Ausnahme des Hystazarins,
dem eine Mittelstellung zukdme. Die Tendenz zur Bildung der
einen oder der anderen chinoiden Form, oder die Bestdndigkeit
derselben, konnte bei den einzelnen Oxyanthrachinonen ver-
schieden grof sein, so dafl es auch mdglich erschiene, daB ein
und derselbe Farbstoff in einem seiner Lacke als Orthochinon,
in einem anderen als Parachinonderivat auftreten kdnnte. Auf
diese Art wiirde man sich z. B. erkliren konnen, dafl der
Chromlack des sonst nur gelb- bis braunfdrbenden 1.86-Dioxy-
anthrachinons eine stark rotstichige Nuance besitzt.

Uber den Einfluf, welchen die Stellung der Hydroxyl-
gruppen auf das Lackbildungsvermdgen ausibt, hat die
Untersuchung folgendes ergeben:

Durch den Eintritt einer Hydroxylgruppe in ein Oxy-
anthrachinon kann sein Lackbildungsvermdgen sowohl ge-
steigert wie auch vermindert werden. 1.2.8-Trioxyanthra-

1 H.Decker und Ed. Laube, Ber. 1906, p. 112,
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chinon z. B. bildet leichter Lacke als Alizarin, dessen Beizfarbe-
vermdgen nicht so vollkommen ist, wie man meist annimmt.!
Daff der Eintritt eines Hydroxyls auch eine Herabsetzung des
Beizfirbevermdgens bewirken kann, ist schon frither beim
1.4.5-Trioxy- und dem 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon kon-
statiert worden.?

Endlich hat die Untersuchung eines neuen Anthrachinon-
farbstoffes, des Octooxyanthrachinons, ergeben, dafi auch ein
solches Oxyanthrachinon, welches Hydroxylgruppen in Ortho-
stellung enthélt, nicht immer ein guter Beizenfarbstoff zu sein
braucht, da das Beizfidrbeverm&gen des Octooxyanthrachinons
kaum stdrker entwickelt ist als etwa jenes des Chinizarins, bei
welchen keine Orthostellung von Hydroxylgruppen vorhanden
ist. Die Beizfirberegel von Liebermann und v. Kostanecki
verliert damit ihre Glltigkeit, nachdem sie schon frither durch
den Nachweis, dafi auch die Dioxyanthrachinone 1.4, 2.3, 1.3,
und das 1.3.5.7-Tetraoxyanthrachinon Beizfarbevermogen
besitzen,® erheblich eingeschrankt werden mufite. Von bleiben-
dem Wert ist aber meines Erachtens nach doch die von
Liebermann und v. Kostanecki gefundene Tatsache, daf
zwischen Beizfiarbevermdgen und der Orthostellung zweier
Hydroxylgruppen eine besondere Beziehung besteht. Denn
tatsdchlich sind in der Reihe der Oxyanthrachinone diejenigen
Glieder derselben die kriftigsten Beizenfarbstoffe, welche
orthostindige Hydroxylgruppen enthalten.*

1 L. c, IV. Jahrg., p. 188.

2 Ib.

3 Noelting, Naturforscherversammlung 1901; v. Georgievics, L. ¢,
I. Jahrg., 623. Siehe auch Buntrock, Ber. 1901, p. 2344,

4 Auch das 2.3-Dioxyanthrachinon (Hystazarin) ist ein kréftigerer Beizen-
farbstoff als die 1.4- und 1.3-Dioxyanthrachinone, wie ich schon .vor Jahren
(. c.) konstatiert habe. MGhlau (L. c.) glaubt anderer Meinung sein zu miissen,
da er findet, daff Chinizarin auf mit Al und Cr gebeizter Wolle »weit klarere
und kriftigere Tone« liefert als Hystazarin. Darauf ist zunichst zu erwidern,
daB die »Klarheit« einer Firbung nichts mit dem Beizfiarbevermdgen eines
Farbstoffes zu tun hat. Priift man die genannten zwei Farbstoffe auf die Art und
Weise, wie sie sich mit Beizen zu verbinden vermogen, denn nur darauf
kommt es hier an, dann findet man Folgendes: Auf mit Al gebeizter Schafwolle
tirbt Chinizarin in der Tat kriftiger als Hystazarin, das aber auch recht volle
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Das im Vorstehenden Gesagte bezieht sich natiirlich nur
auf solche Oxyanthrachinone, die keine anderen Substituenten
enthalten. Durch Einfiihrung von solchen, z. B. der Sulfogruppe,
kann eine sehr bedeutende Steigerung des Beizfdrbevermigens
bewirkt werden, wie schon frither? mitgeteilt worden ist.

Schliellich sei nochmals erwéhnt, daf Alkyl- und Alphyl-
aminoanthrachinone kein Beizfarbevermdgen besitzen, Sulfo-
sduren der letzteren konnen jedoch die Fahigkeit besitzen,
Scheurerstreifen zu farben.

Die vorliegende Untersuchung ist mit 'Unterstiitzung der
kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien durch-
gefiihrt worden.

Firbungen liefert (die 2 prozentige Farbung entspricht etwa einer 3/, prozentigen
Farbung von Tuchrot 3 B von Friedr. Bayer & Co. auf gechromter Wolle).
Beide Férbungen sind walkunecht. Auf mit Cr gebeizter Wolle farbt Chinizarin
schwieriger und weniger voll.als Hystazarin; beide Fiarbungen sind walkecht.
Auf mit Zinn gebeizter Wolle fdrbt aber Chinizarin so gut wie gar
nicht, wahrend Hystazarin ein volles, gut walkechtes Orange
liefert. Diesen letzten Versuch, der am deutlichsten die Uberlegenheit des
Hystazarins als Beizenfarbstoff erweist, hat Mohlau gar nicht gemacht, da er
nur von Al- und Cr-Lacken der beiden Farbstoffe spricht.
1 L.c., IV, Jahrg., p. 189.



