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0bet das Beizf irbevermSgen der Anthra- 
ehinonderivate und die Natur dot Farblaeke 

(I. Teil) 

Yon 

G. v. Georgievics. 

Aus dem Laboratorium f'tir chemische Technologie organischer Stoffe der k. k. 

deutschen technischen Hochschule in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. M~irz 1911.) 

Vor etwa 8 Jahren hatte ich mir die Aufgabe gestellt, den 
Zusammenhang, welcher zwischen der Konstitution eines Farb- 
stoffes und seiner F/ihigkeit, mit Beizen Farblacke zu geben, 
besteht, dutch das Studium der Beizenf/irbungen der Oxy- 
anthrachinone, bei welchen die Verh~iltnisse f(ir eine solche 
Untersuchung am gtinstigsten schienen, zu ermitteln. Die in 
zwei Abhandlungen 1 bereits publizierten Resultate sind durch 
Untersuchung der zwei Monooxyanthrachinone, der !.3, 1.4, 
2.3, 1.5, 1.8, 2.6-Dioxyanthrachinone, der Sulfos~iuren 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 tier 1.2.3.4, 1.2.5.6, 
1.2.7.8, 1.3.5.7, 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinone erhalten 
worden. 

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 tier grofien 
Liebensw~rdigkeit der Elberfelder Farbenfabriken vormals 
Friedrich B a y e r  & Co., welchen ich auch an dieser Stelle herz- 
lichen Dank sage. 

Zun/ichst m6gen die F/irbeeigenschaften des 1 .4 .5 .8 -  
Tetraoxyanthraehinons, dessert Untersuchung frfiher 1 das 
interessanteste Resultat ergeben hatte, nochmals besprochen 
werden, weii die Richtigkeit meiner Schluf3folgerungen yon 
M 6 h l a u  2 bezweifelt worden ist. 

Ich hatte ng.mlich konstatiert, dab d as ziemlich stark ent- 
wickelte Beizf&rbevermSgen des Chinizarins (1.4-Dioxyanthra- 
chin,)n) dutch den Eintritt yon weiteren Hydroxylgruppen in 
5- und 8-Stetlung in sehr auffatlender Weise abgeschwg.cht 
wird, w/ihrend man doch damals berechtigt war, das Entgegen- 
gesetzte zu erwarten. M 6 h l a u  glaubt nun gefunden zu haben, 
daft dieses auffallende Ergebnis ,,lediglich eine Frage der 
LSslichkeit ist<<. Das in Rede stehende Tetraoxyanthrachinon 
w/ire in Wasser aut3erordentlich schwer 16slich und man kSnne 
daher nicht erwarten, dab es beim F/irben unter gew6hnlichen 
Umst/inden Beizen anf/irbe. Er fand, daf3 diese Substanz aus 
verd t~nnte r  P y r i d i n l / 3 s u n g  die Beizen der Scheurerstreifen 
sehr krg.ftig anfg.rbt und glaubt daraus folgern zu dtirfen, dal3 
die Schliisse, we]che ich aus meinen diesbeztigIichen Versuehen 
gezogen hatte, nicht zutreffend sind. 

Hierauf habe ich zun/ichst zu erwidern, daf3 Pyridin eine 
Base ist und daI3 Farbstoffe yon saurem Charakter, wie die 
Oxyanthrachinone, in einer basischen L/Ssung jedenfatls ein 
anderes Verhalten als in w/isseriger L~Ssting Zeigen werden. 
Darauf deutet schon der Farbwechsel hin, der beim Ver- 
d~nnen sotcher L/Ssungen mit Wasser eimritt. Es w/ire daher 
ganz gut denkbar, daf3 gerade jener bisher ganz unbekannte 
Umstand, der die Verbindung des 1.4.5.8- 'Fetraoxyanthra- 
chinons mi{ Beizen verhindert, durch Aufl,6sen desselben in 

1 L. c., IV. Jahrg., p. 188. 
Vortrag auf der Naturforscherversammlung in Dresden. 
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der w~tsserigen LSsung einer Base zum Verschwinden gebracht 
wird. Bekannt ist jedem Fachmann dieses Gebietes, dal3 mit- 
unter FS, rbungen, die in ammoniakalischer L6sung erzeugt 
werden, ganz anders aussehen wie die in normaler Weise 
erhaltenen F~rbungen desselben Farbstoffes. Ich konnte reich 
auch flberzeugen, da6 viele Oxyanthrachinone, in w/isseriger 
Pyridinl6sung gefg.rbt, F~trbungen geben, die yon den normalen 
recht verschieden sind. Es kann dutch das FS, rben in wg, sseriger 
PyridintSsung nicht mar die Nuance, sondern auch die Art und 
Weise, wie die Verbindung des Farbstoffes mit der Beize zu- 
stande kommt, bee[nflul3t werden. Rufigallol z. B. zeigt, in 
normaler Weise gef~irbt, deut!ich eine geringere Verwandtschaft 
zu Beizen ats Anthragallol, wS, hrend beim F~irben in w~.sseriger 
Pyridinl/%ung dieser Unterschied Verschwindet. Und doch spiett 
die L6slichkeit hier keine Rolle, denn Rufigallol ist in Wasser  
mindestens ehenso leicht (beziehungsweise schwer) I/Sslich ats 
Anthragallol. Abet auch in w~isseriger PyridinlSsung gef~irbt, 
erweist sich das Lackbildungsverm6gen des Chinizarins st/irker 
entwickelt als das des 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons! 

Diesen Umstand hat M 6 h l a u  tlbersehen, weil er es offenbar 
unterlassen hat, die in Pyridinl~Ssung erhaltenen FO.rbungen des 
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons mit den auf dieselbe Weise 
erzeugten FVirbungen des Chinizarins zu verg!eichen. Ftihrt 
man diese Untersuchung aus, so ergibt sich folgendes: Chini- 
zarin f~rbt Scheurerbeizen auch in wS, sseriger Pyridinl~Ssung 
kr&ftiger an als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon. Noch 
deutlicher zeigt sich die grN3ere Ver~:andtschaft des Chini- 
zarins zu Beizen, wenn man diese F/irbungen mit verdflnnter, 
kalter Esg!gs/iure behandeIt. Die sch6n blauen F~rbungen des 
t .4 .5 .8-Tetraoxyanthrachinons schlagen hierbei rasch votl- 
kommen um, w/ihrend die F/irbungen des Chinizarins auf G1; 
A1, Cu, Cr bei gleicher Behandlung noch erhalten bleiben. 

Es dr/ingt sich bier auch die Frage auf, ob man solche 
Beizfg, rbungen, wie z.B. die vollen F/irbungen, welche die 
beiden in Rede stehenden Farbstoffe auf Y-Beize geben, im 
Hinblick auf ihre so geringe Best~tndigkeit gegen schwache 
S~iuren iiberhaupt als Farblacke auffassen daft. 
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Aber  auch die F/irbungen auf gebeizter Schafwolle in 
w/isseriger PyridinlSsung, die MShlau  nicht in Betracht ge- 
zogen hat,  zeigen, da/3 das Chinizarin ein st/irker entwickeltes 
Beizf~irbevermSgen als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon 
besitzt. Auf Zinnbeize geben beide Farbstoffe vollkommen 
waschunechte F~irbungen, die man als solche gar nicht gelten 
lassen kann. Auf Aluminiumbeize gibt Chinizarin eine F/irbung, 
die auch nach langem Waschen (wobei viel Farbstoff abgelSst 
wird) ein volles, schOnes Rot darstetlt, w~ihrend man mit 
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon nur ein unscheinbares Grau 
erhtilt, da die im Farbbad entstehende graublaue Fiirbung beim 
Waschen fast ganz yon der Faser abgelSst wird. Die best:n 
Fiirbungen 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 Fiirbungen stud in folgender Weise erzeugt 

worden: Reines gammgarn wurde in iiblicher Weise vorgebeizt mit 3 o/o Zinn- 

salz und 20[o Weinstein, 60/o Alaun und 4 o/0 Weinstein, 30[o Kaliumbichromat 
und 20]o Weinstein. Die Farbstoffe wurden in Pyridin aufgelSst und unter a11- 
m~ihliehem Erwiirmen, unter zeitweiligem Zusatz yon Wasser, die Ausfiirbungen 
vorgenommem Beide Fiotten enthielten die gleiehe Menge yon Calciumaeetat. 
Auch bei l[ingerem Kochen war ein Ausziehen der ?arbNider nieht zu erreiehen. 
Auch war ein Gleichhalten der Bedingungen nieht mSglieh; es mul3te bei den 

Fg.rbungen mit Chinizarin weniger Pyiidin angewendet werden, weil dasselbe 
sonst durch Wasser nieht ganz ausgef~illt wird. Der Farbstoff ist in elner Menge 
yon 2o]o angewendet worden und war in beiden F~illen im i.)bersehul3 vorhanden. 

Meine Schlul3folgerung, daft dutch Eintritt von Hydroxyl- 
gruppen in die noch freien ~-Stellen des Chinizarin~:'eine Ab- 
schw/ichung seines Beizf/irbeverm5gens, beziehungsweise 
seiner Verwandtschaft zu Beizen eintritt, bleibt also zu Recht 
bestehen, selbst wenn man die Anwendung yon w~isseriger 
Pyridinl0sung zum F~irben als zul~issig erklS.rt, was nach dem 
oben Gesagten nicht ohneweiters zugestanden werden kann . - -  

1 Sie entspricht einer ll/2prozentigen Fiirbung yon GalieYn korlz. 
(M. L. Br.). 

Diese Ffirbung hat die Nuance eines marten Kiipenblau (auf Wolle). 
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R u f i g a l l o l  und  A n t h r a g a l l o l .  Der Vergleich der F/ir- 

bungen des Xanthopurpurins mit jenen des Anthrachrysons 

OH OH 
I I 

/ \  - c o  - / \  o . - / \  co - / \  

Xanthopurpurin I 
OH Anthrachryson 

zeigt, dal3 eine Verdopplung der Hydroxylstellungen eine 
bedeutende Verstiirkung des Beizf&rbeverm{Sgens bewirkt, 
wiihrend in qualitativer Hinsicht keine besondere Xnderung 
stattfindet. Man sollte nun meinen, dab dieselben VerhNtnisse 
auch bei Anthragallol und Rufigallol anzutreffen sein mi~13ten, 
wie ein Vergleich der Formeln dieser zwei Farbstoffe zeigt: 

OH OH 
I I 

/ \  - co - / \ -  o .  O H - - / \  co - - / ~ - -  o .  

Anthragallol I 
OH Rufigallol 

Das ist nun in q u a l i t a t i v e r  Hinsicht tatsg.chlich der Fall, 
denn die Fgtrbungen, welche diese Farbstoffe auf gebeizten 
Stoffen geben, sind einander aul3erordentlich ~ihnlich. FCthrt 
man aber diese F~irbungen q u a n t i t a t i v  unter gleichen Um- 
sti~nden durch, so findet man, daft entgegen der Erwartung die 
Rufigallolf~irbungen (nach grtindlichem Waschen mit Wasser) 
durchwegs viel weniger krg.ftig sind als jene des AnthragaIlols. 
Die A1-, Cr- und Sn-Lacke des letzteren auf Schafwolle sind 
etwa doppelt so intensiv als die entsprechehden F~.rbungen des 
Rufigallols. Ein gthnliches Resultat ergeben auch die unter 
gleichen Bedingungen hergestellten Fg.rbungen der beiden 
Farbstoffe auf Garancin- und Scheurerstreifen. 

Fiir die Hersteltung dieser F~rburlgen 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 Ausf~irben geschah in iiblicher 
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Weise. Beide Farbstoffe ziehen gut aus, die Fiirbungen des Rufigallols verlieren 
sehr viel beim Waschen. 

Das Rufigallol besitzt also trotz der grSfieren Anzahl yon 
Hydroxylgruppen eine geringere Verwandtschaft zu Beizen als 
das AnthragalI01. Beim F/irben in w/isseriger PyridinlSsung 
verschwindet dieser Unterschied; Genaueres kann aber hiertiber 
nicht gesagt werden, weil es nicht mSglich ist, diese F~.rbungen 
unter genau gleichen Umst~inden durchzuftihren.-- 

Die Abschw/ichung des F/trbevermSgens, welche das 
1.2.3-Trioxyanthrachinon, das AnthragalIo], bei tier Einftihrung 
yon noch drei (OH)-Gruppen in die Stellungen 5 .6 .7  erf~ihr L 
f0hrte zu der Frage, ob man nicht dutch Einftihrung yon noch 
mehr Hydroxylgruppen eine noch weitergehende Abschwtichung 
des Beizf/irbevermSgens herbeiftihren k0nne. Es war also das 
Beizf/irbevermSgen des 1.2.8.4.5.6.7-Heptaoxyanthrachinons, 
beziehungsweise jenes des vollst/indig hydroxylierten Anthra- 
chinons, des Octooxyanthrachinons, zu studieren! 

Da aber diese Substanzen bisher nicht bekannt waren, so 
mul3te zun/ichst ein Weg zu ihrer Gewinnung gesueht werden. 
Die diesbeztiglichen Versuche ftihrten zu dem zweiten der 
genannten  Oxyanthrachinone, welches ir~ der folgenden Ab- 
handlung n~iher beschrieben werden wird. Hier m0ge nur fiber 
die interessanten F/irbeeigenschaften dieser Verbfndung be- 
richter werden. 

O c t o o x y a n t h r a c h i n o n .  Beim F/irben in normaler Weise, 
also in w/tsseriger LSsung, 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 
F/irbungen mit Wasser ging aber beinahe aller Farbstoff wieder 
herunter und es blieben sehr helle F/irbungen (Zinnlack rosa, 
Aluminiumlack grauviolett) zurtick. Mit Chrom gebeitzte 
Schafwolle zog zwar schlecht aus; die schliel31ich (nach dem 
Waschel~) erhaltene F~irbung, ein Rotviolett, ~ war aber viel 
mtensiver als die oben genannten. Chinizai'in gibt, mater 

1 Diese Fiirbung entsprieht ungefg.hr einer solchen von 1 0/0 Alizarin W 
(By.) auf Eisenbeize; sie ist abet mehr rotstiehig und matter. 
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gleichen Umst~inden gefiirbt, 1 auf Zinnbeize eine ganz helle 
Fiirbung, auf Tonerdebeize ein volles, sch/Snes Rot, auf Chrom- 
beize ein mattes Blau. Beim Vergleich der zwei Farbstoffe 
kommen also die Zinnlacke nicht in Betracht. Der Vergleich 
der anderen F/irbungen ergibt, dab die Chromlacke so ziemlich 
gleich gut entwickelt sind, w~thrend auf Aluminiumbeize das 
Ctiinizarin dem Octooxyantlnrachinon als Beizenfarbstoff welt 
tiberlegen ist. 

Das Beizen und Ausfiirben ist wie oben beschrieben vorgenommen 

worden. Das Octooxyanthrachinon ist dutch  Aufi/Ssen in konzentrierter Schwefel- 

s~ture, Fiillen mit Wasser  und Auswaschen in die fi.ir das Fiirben n~3tige fein 

verteilte Form gebracht worden.  Auch fiir die Fiirbungen auf Baumwolle ist es 

so vorbereitet worden. 

G a r a n c i n s t r e i f e n  w e r d e n  vom O c t o o x y a n t h r a -  
ch inon  f a s t  gar  n i ch t  angef t i rb t ,  w~hrend bekanntlich 
Chinizarin auch bier seine beizenf/irbenden Eigenschaften sehr 
deutlich zu erkennen gibt. Es mul3te aber auch hier der yon 
M6h lau  beim 1 .4 .5 .8  Tetraoxyanthrachinon gemachte Ein- 
wurf berticksichtigt werden, da auch das Octooxyanthrachinon 
in Wasser nur spurenweise 1/Sslich ist. In der Tat wurden bei 
Anwendung einer L/Ssung in Methylalkohol, die mit (sehr 
wenig) Wasser versetzt worden war, sowohl auf Garancin- wie 
auch auf Scheurerstreifen fast alle Beizen angef~irbt. Diese 
F/irbungen sind aber doch viel schwticher a!s ]ene, die das 
Chinizarin liefert. - -  Es war nun weiters interessant zu sehen, 
wie sich das Octooxyanthrachinon beim Ftirben in wasseriger 
Pyridinl6sung verh~ilt. Die diesbeztiglichen Versuche ~- ergaben 
in der Tat ein unerwartetes Resultat; denn, w/ihrend beim 
Fttrben von gebeizter Wolle in w~isseriger L6sung der Chrom- 
lack des Farbstoffes weitaus am besten zur Entwicklung kam, 
erh/ilt man beim F~irben in w/isseriger Pyridinl6sung auf 
Chrombeize nut ein ganz unansehnliches matte ~. Grauviolett, 
auf Aluminium- und Zinnbeizen dagegen voile F/irbungen, 

1 L . c .  

2 Fiir diese Versuche diirfen nut verdfinnte LSsungen des Farbstoffes in 
Pyridln angewendet  werden, weil derselbe in w~sserigen PyridinlSsungen sehr 
wenig lSslich ist und daher nur sehr wenig Wasser  zu seiner Fiillung angewendet  
werden durfte. 

Chemie-Heft Nr. 5, 23 
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welche den entsprechenden Chinizarinfiirbungen entschieden 
tiberlegen sind. Der Aluminiumlack ist ein volles rStliches 
Blau * yon guter Waschechtheit, der Zinnlack ein volles, aller- 
dings sehr waschunechtes Rot? Diese zwei F~rbungen besitzen 
aueh eine verh~iltnismgtl~ig gute S/iureechtheit (verdtinnte Essig- 
s/iure!). Auch das Fgrben yon Garancin- und Scheurerstreifen 
in w/isseriger PyridinlSsung ergibt sehr gute Resultate; es 
werden fast alle Scheurerbeizen, in Nuancen, die zwischen Rot- 
braun und Blau liegen, krtiftig angef~irbt (Sn-rot, Al-bordeaux, 
Cr-brtiunlichrot, Fe-blttulichschwarz etc.). Der Vergleich mit 
anderen Oxyanthrachinonen ergibt, dab 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 F~irbungen, die auf normale Weise in 

w~isseriger LSsung entstehen, als mal~gebend annimmt, so 
kann man also sagen, dal~ das Octooxyanthrachinon hinsichtlich 
seines Beizf~irbevermSgens nicht einmal auf jener Stufe steht, 
die das Chinizarin einnimmt. In w/isseriger PyridinlSsung ge- 
ftirbt, zeigt das Octooxyanthrachinon eine grSf~ere Verwandt- 
schaft zu Beizen; aber auch in diesen F~irbungen reicht es 
nicht an jene Farbstoffe heran, die als ,,Alizarinfarben<< in tier 
Praxis angewendet werden. 

Die Untersuchung der F/irbeeigenschaften des Octooxy- 
anthraehinons hat also ein ftir die ganze Frage nach dem Zu- 
sammenhang zwischen Beizf~irbevermSgen und Konstitution 
sehr wichtiges Resultat ergeben. Sie brachte zuntichst eine 
Bestgtigung des schon frLihei" erhaltenen Resultats, a da~ d u r c h  
E i n t r i t t v o n H y d r o x y l g r u p p e n  dasBe iz f / i rbeve rm~Sgen  
e i n e s O x y a n t h r a c h i n o n s  e i n e A b s e h w S . e h u n g e r f a h r e n  
kann.  Das mangelhaft entwickelte Beizf~rbevermSgen des 
Oetooxyanthrachinons zeigt uns aber welters, da~ auch  ein 
s o l c h e s  O x y a n t h r a c h i n o n ,  w e l c h e s  H y d r o x y i g r u p p e n  
in O r t h o s t e l l u n g  enth~ilt ,  u n t e r  Ul"nst~inden k e i n e  

Entspricht einer F~irbung yon l "60/o Galle'fn koi~z. (M. L. Br.). 
2 Dasselbe entspricht ungefiihr einer F~rbung yon 2o/0 Trioxyanthra- 

chinoh 1.2.5 auf Aluminiumbeizc. 
aL.c. 
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grSt3ere,  ja  e ine  g e r i n g e r e V e r w a n d t s c h a f t  z u B e i z e n  
b e s i t z e n  k a n n  als e t w a  das  C h i n i z a r i n ,  bei  w e l c h e m  
eine  O r t h o s t e l l u n g  yon  H y d r o x y l g r u p p e n  gar  n i ch t  
v o r h a n d e n  ist. D a m i t  ha t  a b e r  d i e B e i z f g r b e r e g e l  yon  
L i e b e r m a n n u n d K o s t a n e c k i i h r e G C t l t i g k e i t f a s t v S l l i g  
v e r l o r e n  (siehe auch weiter unten), w~.hrend sie bis heute, 
wenigstens in der eingeschrS.nkten Form, die ich ihr in 
meinem Lehrbuch der Farbenchemie gegeben hatt@ als zu- 
treffend a]lgesehen werden konnte. -- 

1.6, 1 . 7 , 2 . 7 - D i o x y a n t h r a c h i n o n e .  In einer f,'iiheren 
Mitteilung 2 sind die F~rbeeigenschaffen der Dioxyanthra- 
chinone 1.3, 1.4, 2.3, 1.5, 1.8 und 2 .6  beschrieben worden; 
als Ergg.nzung dieser Untersuchungen sollen nun auch die 
Resultate mitgeteilt werden, welche die Pr[ifung der in der 
l)berschrift genannten Dioxyanthrachinone auf ihr Beizf~.rbe- 
vermSgen gegeben haben. 

So wie bei den frfiheren Versuchen wurde Schafwolle als 
reines Kammgarn vorgebeitzt (siehe oben) und in Ctblicher 
Weise (in w/isseriger LSsung) unter Zusatz von Calcium- 
carbonat mit je 2 ~ Farbstoff ausgef/irbt. Auf mit Zinn gebeizter 
Schafwolle ziehen alle drei Dioxyanthrachinone sehr schlecht 
und liefern waschunechte F/irbungen. Am besten f/irbt noch 
das l"6-Dioxyanthrachinon, dessen FS.rbung etwa jener ent- 

spricht, welche man mit 0 ' 3 %  Alizaringelb R (IVI) auf Chrom- 
beize erhNt. Dann folgt jene des 2.7-Dioxyanthrachinons; sie 
hat ungef~ihr die gleiche Nuance, ist aber -- trotz besserer 
Waschechtheit -- viel heller. Beim 1.7-Dioxyanthrachinon liel3 
sich fast die ganze (hellgelbe) ~'5.rbung mit Wasser abwaschen. 
Auf mit Aluminium gebeizter Schafwolle ziehen alle drei 
Dioxyanthrachinone sehr schlecht. Auch bier gibt das 
1.6-Derivat die vollste F~.rbung. Dieselbe ist dunkler, sonst 
aber von gleicher Nuance wie der Zinnlack dieses Farbstoffes. 
Der Aluminiumlack des 1 "7-Dioxyanthrachinons, der ungef~thr 
einer 0"4prozentigen F/irbung yon Echtgelb (M) entspricht, ist 
vie! besser entwickelt, als der entsprechende Lack des 2" 7-Di- 
oxyanthrachinons, der den Namen einer Fg.rbung kaum noch 

1 III. Aufl., p. 186. 

L. % I. Jahrg. ,  p. 625. 

23 ~ 



338 G.v. G~eorgiewlzs, 

veT:dier~:t. Die besten F~rbungen erl~Nt man mi:t 1.6- und 1.7-  

Di:oxyanthrachinon auf Wolle, die mi.t Chrom gebeizt  ist, 

w/ ihrend das 2 .7 - I somere  auch  hier nu t  seh,r schwach  (r6tlich- 

braun) anffirbt. Die voltste F~irbung liefert das 1.6-Dioxy- 

anthrachinon,  ein br/i.Unliehes, gut  walkechtes  Rot von der 

Nuance  des Allizaria S-Chromiacks. Dasselbe entspricht fast 

voll'kommen einer 2prozent igen  Ausf~irbung van Hystazar in  

aa f  mit Chrom gebeizter  Scbafwolle. Etwas  weniger  roll, abet  

noch immer kr~iftig entwickelt ist der Chromlack des 1.7-Di- 

oxyanthrachinons ,  der e,twa einer 2pro:zent igen Ausf~irbung 

yon NaFhtylami, nbmun entspricht. 1 Seine Walkechthei t  ist 
geringer al.s die des  t . 6 - IZ ioxyan th rach inon-Chromlacks .  

Endlich sei noch erw~ihn.t, daft auch dire Ausf/irbungen auf m{t 

Kupfer geb'eizter Schafwo41e erkennen lassen, daft uater  den 

drei in Rede s tehenden Dioxyaathrachinonen das 1.6-Derivat  

das am meisten entwickelte Beizf/irbeverm-6gen bes i tz t  

D:ie~F~irb~ngen dieser drei Farbstoffe a~uf Garancirt- und 

Scheurerstreffen:" lassen einea Un~ers,chied zwischen 1.6-  und 

1.7-Di'oxyanthrac~hinon kaum erkennen. D i e  ersteren werden 

so gu t  wie gar nicht, yon den Scheurerbeizen werden Th,  Zr, 

Y, GI:, Cr, Cu in r~ttichbraunen T0;nen, ~ih:nlich jenen, die das 

Erythrooxyant ,  h:rachinon liefert , an gefiirbt Das 1 . 6 - D i o x y -  

an thrachinon f~rb,t e twas  r5tlicher als das 1.7-tsomere,  w/ihrend 

das 2 .7-Dioxyanthrachinon  fast gar n i~r fiirb.t. 

Es  hat sich also, entgegen einer frti,her 3 ausgesproehenen 
Verm!utung, ergeben, daft die D i,oxyanth,rachinone 1.6 und I .  7 

ein viet: stttrk!er en~twickeltes Beizf/irbeverm6gen l~esitzen ats 

die beiden Monooxyanthraehinohe  und die Dioxyanthrachino.ne 

1.5,  1 .8  und ~,6. Sie stehen in dieser Beziehung nicht viel 
tiefer aIs:: das Chinizarin, und zwar  hat das 1 .6-Dioxyanthra-  
chinon e:twas mehr Verwandtschaf t  zu Beizen als das 1.7-Iso- 
mere. Das 2.7-Dioxyan.thrachinon,  dessert F~,trbungen sehr an 
j'eee des i~etaoxyant:hrachino, ns erinnern, hat ein sehr gefinges 

1 Siehe Lehne, s. Tabellen Nr. 60. 
Gefgrbt unter Zusatz yon Calciumcarbonat. Diese Fiirbungen konnten 

nicht quantitativ durchgeftihrt werden. 
5 L. z., I. Jahrg., p. 627, siehe auch M6hlau, lb., IIL Jahrg., p. 365. 
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Beizf~irbevermSgen. Sein Zinniaek auf Schafwolle stellt es aber 
als Beizenfarbstoff doch iiber das 2.6-Isomere und das genannte 
Monooxyanghrachinon. 1 

Es sei gestattet, an dies er Stetle eine Erfahr~ng mitzu- 
teilen, die ich schon'frtiher und jetzt wieder bei der Verwendung 
yon Garancin- und Scheurerstreifen gemacht habe. Es zeigte 
sich n/imlich, daft man bei Anwendung dieser zur Ermittlung 
des ]3eizffu:bevermSgens ein unvollkommenes, ja sogar ein irre- 
ftihrendes Resultat erhalten kann, und daft daher solche Unter- 
suchungen immer auch mit gebeizter Schafwolte gemacht 
werden sollten. B'ei den 1 . 6 - u n d  1.7-Dioxyan~hrachinonen 
z. B. w~ire es ohne Berticksiclntigung ihrer Schafwollf~rbungen 
nicht mSglich gewesen zu finden, daft sie, namentlich das 
1.6-Derivat, ein fast so gut entwickeltes Beizf~rbevermSgen 
besitzen wie d-as Chinizarin. Bemerkenswert ist bier der Urn- 
stand, daft diese Farbstoffe einzelne der gewShnlichen Beizen " 
auf Baumwolte, und zwar Aluminium- und Zinnbeizen, kaum 
anf~irben. A:ber auch in quNitativer Hinsicht ergeben F~irbe- 
versuche auf Scheurerstreifen speziell bei solchen Farbstoffen, 
die ein mangelhaft entwickettes B eizf~h'bevermSgen besitzen, 
keine sicheren ~Resuttate, ein Umstand, der bei der Verwendung 
soleher Streifen zur tdentifizierung yon Farbstoffen wohl be- 
rticksichtigt werden sollte. 

t .  2 .4 .6- ,  1.2.. 4.7~- und 1 .2 .4 .8-Tetraoxyanthrachinon.  

Alle diese dl:ei (noch nicht beschriebenen) Farbstoffe ent- 
halten drei Hydroxylgruppen in derselben Stellung wie das 
Purpurin; es sollte daher die Untersuchung ihrer F/irbungen 
ergeben, in welcher Art das Beizfgrbeverm5gen und die Nuance 
der Farblacke des Purpurins durch den Eintritt einer vierten 
Hydroxylgruppe in 6, 7 und 8 ver~ndert wird. 

Die F~rbungen auf gebeizter Schafwolle (siehe oben) 
ergaben, daft alle drei Tetraoxyanthrachinone ein mindestens 
ebenso stark, wenn nicht noch besser entwickeltes Beizf~rbe- 
vermSgen besitzen wie das Purpurin. Die echtesten Lacke 
(speziell gegen S~iuren) liefert das 1.2.4.8-Derivat. In bezug 

1 Siehe auch MShlau und Steimmig, 1. c., p. 366. 
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auf die Farbe ihrer Lacke 1/irit sich folgendes sagen: Sie sind 
alle den entsprechenden Lacken des Purpurins sehr /ihnlich. 
Das 1.2.4.6-Derivat  liefert die gelbstichigsten, das 1 .2 .4 .8-  
Isomere die blaustichigsten F/irbungen. Es fiihrt also auch hier, 
wie beim Alizarin, der Eintritt eines Hydroxyls in die 6-Stellung 
zu dem gelbstichigsten Farbstoff. Die Ftirbungen dieses 
1.2.4.6-Tetraoxyanthrachinon s stimmen tibrigens hinsichtlich 
ihrer Nuance so gut wie vollkommen mit jenen des Purpurins 
tiberein. 

Alkyl -  und A l p h y l a m i n o a n t h r a c h i n o n e l  Vor etwa 
drei .lahren hatte ich angegeben, 1 daft auch Alkyl- oder Alphyl- 
aminoanthrachinone, alsoVerbindungen,welche keine Hydroxyl- 
gruppen enthalten, beizenf/irbende Eigenschaften besitzen 
k6nnen; ich glaubte dies aus einigen Angaben der Patent- 
literatur schlierien zu diirfen. Erst vor kurzem war es mir 
abet m6glich geworden, eine gr6riere Anzahl solcher Verbin- 
dungen auf ihr Beizf/irbeverm6gen 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 zw/51f Farbstoffen wurden sowohl Garancin- 
und Scheurerstreifen wie auch Schafwolle, die mit Zinn, 
Aluminium und Chrom gebeizt worden war, zu f~.rben versucht. 

Die Farbstoffe wurden zur Herstetlung der Farbfiotten in Alkohot auf- 

gelSst und mit Wasser gefillt. Nur beim 1.5-Di-p-Toluido-4.8-dioxyanthra- 

chinon wurde wegen seiner geringen Ltislichkeit in Alkohol auch etwas 

Pyridin zum Aufl~Ssen angewendet 

Das Resultat dieser Versuche war ein durchaus negatives. 
Gebeizte Baumwolle wurde gar nicht, gebeizte Schafwolle nut 
in geringem Marie und nicht anders als in ungebeiztem Zustande 
angefiirbt. Atkyl-  und  A l p h y l a m i n o a n t h r a c h i n o n e  be- 
s i t z e n  d a h e r  ke in  B e i z f / i r b e v e r m O g e n .  

1 Lehrbuch der Farbenchemie, III. Aufl., p. 12. 
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Etwas anders verhalten sich Sulfos~uren dieser Verbin- 
dungen. Die Sulfos~ure des 1.4-Di-p-Toluidoanthl"achinons, 
sowie die des 1.4.5.8-Tetratoluidoanthrachinons 1 fS.rben so- 
wohl ungebeizte wie gebeizte Schafwolle in gleicher Weise 
(griinblau) an (die erstere st~irker als die zweite). Zum Unter- 
schied yon den oben besprochenen, nicht sulfurierten Farb- 
stoffen fttrben sie abet auch gebeizte Baumwolle, und zwar 
nur in einer Farbe (griin) an. Namentlich die Sulfos~iure des 
1.4-Di-p-Toluidoanthrachinons gibt recht kr~iftige F~irbungen 
auf Th, Zr, Y, G1, A1, Cr, die auch inn allgemeinen gegen ver- 
diinnte Essigsfiure verh~iltnism~il3ig recht gut haltbar sind. 

Szhlut~fo lgerungen.  

Die Schltisse, die man aus dem Verhalten der Oxyanthra- 
chinone in bezug auf den Einflul3, den die Anzahl und die 
Stellung der Hydroxylgruppen aufFarbe und Beizf/irbevermSgen 
ausiibt, ziehen kann, haben nattirlich einen nur beschrtinkten 

Weft, da zurzeit nut 34 Oxyanthrachinone bekannt sind, 
w~ihrend die Theorie deren 75 voraussehen l~il3t. 

Was zun~chst den Einflul3 betrifft, den die H y d r o x y l -  
g r u p p e  auf  die F a r b e  tier Oxyanthrachinone (beziehungs- 
weise die ihrer Lacke) austibt, so kann man heute dartiber 
folgendes sagen: 2 

Die ~-Stellung bedingt Rot- bis Blauf~irbuag, die [~-Stellung 
Gelb- bis Braunf/irbung; ,~ manchmal iiberwiegt der Einfluf3 des 
~-st~ndigen Hydroxyls, in anderen F~itlen der des Hydroxyls 
in ~. Es ist atso mit anderen Worten auch die S t e l l u n g  der  
H y d r o x y l e  z u e i n a n d e r  in manchen F/illen yon entscheiden- 
dem Einfiuf3, namentlich dann, wenn sie sich in einem Kern 
befinden. Wenn man z.B. in das Molektil des Alizarins ein 
Hydroxyl in den nicht substituierten Kern einftihrt, so tritt eine 
nur unwesentliche Anderung der Farbe ein: In 5 und 8 bedingt 
es eine Ver~inderung gegen Blau zu, in 6 und 7 hat es eine 
gilbende Wirkung. Ftihrt man es aber in den substituierten 

1 Andere Sulfos~iuren sind nicht untersucht worden. 

2 Es werden bier auch die schon friJher publizierten Untersuchungen 
beriicksichtigt (1. c.). 

3 Es ist hier und im tblgenden immer nur die Farbe der Lacke gemeint, 
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Kern in ~-Stellung ein, so tritt ein vollkommener Farben- 

umschlag nach Braun ein. Bei dem hierbei ent~tehenden 

Anthragallol wird die vom Alizarin (und allen fibrigen Mono- 

oxyaIizarinen) so sehr verschiedene Farbe in erster Linie durch 

die Stellung der Hydroxyle zueinander bedingt. Farbgebend 

wirkt bier 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. Ftihrt man in das Molekfil des Anthra- 

gallols ein viertes Hydroxyl in den bereits substituierten Kern 

ein, so /iul3ert sich wieder der Einflufi dieser e-st~indigen 

Hydroxylgruppe im Sinne der oben genannten Regel: Es wird 

die Farbe gegen Rot vertindert (1 .2 .3 .4 -Te t raoxyan th ra -  

chinon), wgthrend der Eintritt eines Hydroxyls in eine der 

~-Stellen des nicht substituierten Kernes im Anthragallol 

(~-OxyanthragalIol) so gut wie keine Anderung der Farbe 

hervorruft. 

Das Alizarin und die sich yon ihm ableitenden rotffirbenden 

Trioxyanthrachinone sind nun in bezug auf die Farbe ihrer 

Lacke vom Anthragallol und den anderen gelb- bis braun- 

fg.rbenden Oxyanthrac:hinonen so sehr verschieden, da6 man 

zu der Annahme gedr/ingt wird, es mtisse auch die die Farbe 

bedingende Atomgruppierung in diesen Farbstoffen eine ver- 

schiedene seJn. Versucht man dies mit HiKe der Chinontheorie 

der Farbstoffe zum Ausdruck zu bringen, so gelangen wir zu 

folgenden' Fofmelbildern : 

o 
El 

/\ - c<oH) -/~ oH 

\ 7  - \ ]  
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OH 

/ \  - co _/-/"-,_ 
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Diesen zufolge wflrde das Alizarin orthochino'/d, das 

Anthragallol parachinoid konstituiert sein. Diese Annahme, 
welche ftir das Alizarin schon vor 1/ingerer Zeit yon A. G. Perkin 
gemacht worden ist, wiirde sowohl die Tatsache, daft die 
Amidierung beim Alizarin in 1, beim Anthragallol in 2 statt- 
finder, wie auch die Eildung des [LAlkyl/i.thers beim Alkylierea 
des Alizarins in alkalischer L6sung begreiflich erscheinen 
lassen und die Annahme einer sterischen Hinderung 1 bei der 
Ietzteren Reaktion t~berfl/.'~ssig machen. 

D i e O x y a n t h r a c h i n o n e w ~ i r e n  d a h e r  i n z w e i G r u p -  
pen zu t e i l en ;  in der e r s t e n  w~re  die T e n d e n z  zur  
B i l d u n g  e i n e r  parachino '~den,  in d e r  z w e i t e n  die zur  
E n t s t e h u n g  e ine r  o r t h o c h i n o i ' d e n  S t r u k t u r  vo rhe r r -  
s chend .  In die erste Gruppe wiirden die gelb~ bis braun- 
f/irbenden Oxyanthrachinone geh()ren, also: Xanthopurpurin,  
Anthrachryson, Anthragalloi, 13-Oxyanthragallol, Rufigallol, 1'6, 
l '7~Dioxyanthrachinon und --  wenn man die nur schwach 
fg.rbenden Oxyanthrachinone berticksichtigen will, auch noch 
das ~-Oxyanthrachinon und das 2.6- und 2.P-Dioxyanthra- 
chinon. Alle 'iibrigen rot- bis blaufiirbenden Oxyanthrachinone 
geh/3ren zur zweiten Gruppe, mit Ausnahme des Hystazarins, 
dem eine Mittelstellung zuk~ime. Die Tendenz zur Bitdung der 
einen oder der anderen chino'/den Form, oder die Best~indigkeit 
derselben, k6nnte bei den einzelnen Oxyanthrachinonen ver- 
schieden groi3 sein, so dal3 es auch m/Sglich erschiene, daft ein 
und derselbe Farbstoff in einem seiner Lacke als Orthochinon, 
in einem anderen als Parachinonderivat auftreten k6nnte. Auf 
diese Art wtirde man sich z. B. erklfi.ren k6nnen, dab der 
Chromlack des sonst nuT" gelb- bis braunfiirbenden 1.6-Dioxy- 
anthrachinons eine stark rotstichige Nuance besitzt. 

Ober den Einflul3, welchen die S t e l l u n g  der  Hydrox:yl -  
g r u p p e n  a u f  das  L a c k b i l d u n g s v e r m ( S g e n  austibt, hat die 
Untersuchung folgendes ergeben: 

Durch den Eintritt einer Hydroxylgruppe in ein Oxy- 
anthrachinon kann sein Lackbildungsverm/3gen sowohl ge- 
steigert wie auch vermindert werden, l:.2.8-Trioxyanthra- 

J H. D e c k e r  undEd.  L a u b e ,  Ber. 1906, p. 112. 
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chinon z. B. bildet leichter Lacke als Alizarin, dessen BeizfS.rbe- 
vermSgen nicht so vollkommen ist, wie man meist annimmt.1 
Dal3 der Eintritt eines Hydroxyls auch eine Herabsetzung des 
Beizf~.rbevermSgens bewirken kann, ist schon frtiher beim 
1.4.5-Trioxy- und dem 1.4 .5 .8Tetraoxyanthrachinon kon- 
statiert worden. 2 

Endlich hat die Untersuchung eines neuen Anthrachinon- 
farbstoffes, des Octooxyanthrachinons, ergeben, da6 auch ein 
solches Oxyanthrachinon, welches Hydroxylgruppen in Ortho- 
stellung enth~ilt, nicht immer ein guter Beizenfarbstoff zu sein 
braucht, da das Beizf~rbevermSgen des Octooxyanthrachinons 
kaum stg.rker entwickelt ist als etwa jenes des Chinizarins, bei 
welchen keine Orthostel!ung yon Hydroxylgruppen vorhanden 
ist. DieBeizf/irberegel von L i e b e r m a n n u n d v .  K o s t a n e c k i  
verliert damit ihre Gtiltigkeit, nachdem sie schon frtiher dutch 
den Nachweis, daft auch die Dioxyanthrachinone 1.4, 2.3, 1.3, 
und das 1,3.5.7-Tetraoxyanthrachinon Beizf/irbevermSgen 
besitzen, ~ erheblich eingeschr~inkt werden mul3te. Von bleiben- 
dem Wert ist aber meines Erachtens nach doch die yon 
L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i  gefundene Tatsache, dal3 
zwischen Beizf~irbevermSgen und der Orthostellung zweier 
Hydroxylgruppen eine besondere Beziehung besteht. Denn 
tats~ichlich sind in der Reihe der Oxyanthrachinone diejenigen 
Glieder derselben die kdiftigsten Beizenfarbstoffe, welche 
orthost/indige Hydroxylgruppen enthalten. ~ 

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

lb. 

3 N o e l t i n g ,  Natur forscherversammlung 1901; v. G e o r g i e v i c s ,  1. c., 

I. Jahrg.,  623. Siehe auch B u n t r o c k ,  Ber. 1901, p. 2344. 

4 Auch das 2 .3 -Dioxyan thrach inon  (Hystazarin) ist ein kriiftigerer Beizen- 

farbstoff als die 1 .4-  und 1 .3-Dioxyanthrachinone,  wle [oh schon  .vor Jahren 

(1. c.) konsta~iert babe. M g h l  a u  (1. c.) glaubt anderer Meinung sein zu  miissm'~, 

da er finder, daf~ Chinizarin auf  mit A1 und Cr gebeizter Wolle ,wei t  klarere 

und kriiftigere Tbne~ liefert als Hystazarin.  DarauI  ist  zun~chs t  zu erwidern, 

daft die ,Klarheit<< einer F~irbung nichts mit dem BeizNrbevermSgen eines 

Farbstoffes zu  tun  hat. Priift m a n  die genann ten  zwei Farbstoffe auf  die Art und 

Weise,  wie sie sieh mit Beizen zu verbinden verm6gen,  denn nur  darauf 

kommt es hier an, dann finder man  Folgendes:  Aur mit A1 gebeizter Schafwolle 

t~irbt Chinizarin in der Tat  kr~.ftiger als Hystazar in ,  das aber auch reeht volle 
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Das im Vorstehenden Gesagte bezieht sich natfirlich nur 
auf solche Oxyanthrachinone, die keine anderen Substituenten 
enthalten. Durch Einffihrung yon solchen, z. B. der Sulfogruppe, 
kann eine sehr bedeutende Steigerung des Beizf/irbeverm6gens 
bewirkt werden, wie schon fr/iher 1 mitgeteilt worden ist. 

Schlief31ich sei nochmals erw~ihnt, dab Alkyl- und Alphyl- 
aminoanthrachinone kein Beizf~irbeverm6gen besitzen. Sulfo- 
s/iuren der ietzteren k6nnen jedoch die F~thigkeit besitzen, 
Scheurerstreifen zu f/irben. 

Die vorliegende Untersuchung ist mit Unterstfitzung der 
kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien durch- 
geffihrt worden. 

FErbungen liefert (die 2prozentige F~irbung entspricht etwa einer 3]~prozentigen 
Fiirbung yon Tuchrot 3 B von Friedr. B a y e r  & Co. auf geehromter Wolle). 

Beide Fiirbungen sind walkunecht. Auf mit Cr gebeizter Wolle f~rbt Chinizarin 
schwieriger und weniger volI als Hystazarin ; beide Fg.rbungen sind walkeeht. 
Auf  m i t Z i n n  g e b e i z t e r W o l l e  f ~ r b t  a b e r C h i n i z a r i n s o  g u t w i e g a r  
n i c h t ,  w E h r e n d  H y s t a z a r i n  e in  v o l l e s ,  g u t  w a l k e c h t e s  O r a n g e  
l i e fe r t .  Diesen letzten Versuch, der am deutlichsten die IJberlegenheit des 
Hystazarins als Beizenfarbstoff erweist, hat M S h t a u  gar nicht gemaeht, da er 
nur von A1- und Cr-Laeken der beiden Farbstoffe sprizht. 

1 L. c., IV. Jahrg., p. 189. 


