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(Zur Kenntnis einiger neuer Küpenfarbstoffe)
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(V orgelegt in der Sit7Aing am 11. Ju li 1929)

Da die Kondensationsprodiikte von Karbonsäuren mit 
Aminoanthrachinon Küpenfarbstoff Charakter besitzen, war zu­
nächst die Annahme naheliegend, durch. Ersatz der Karbon­
säuren durch aromatische Sulfosäuren zu ähnlichen Küpenfarb­
stoffen zu gelangen. Doch zeigten bereits F. U 11 m a 1111 und
O. F o d 0 1*1, die als erste eine derartige Sulfainidverbindung 
durch Kondensation von a-Chloranthrachinon mit ^-Toluol- 
sulfamid in Gegenwart von Kupfer in nitrobenzolischer Lösung 
darstellten, daß dieselbe fast keine Affinität zur Baumwollfaser 
besitzt. Derartige Verbindungen wurden später von F. U11- 
m a 1111 und R. M e d e 11 w a 1 d 2 bzw. H. K a u f  111 a 11 ri und
H. B u r c k h a r  d t 3 aus p-Toluol- bzw. Benzolsulfochlonid und 
^-Aminoanthrachinon in pyridinischer Lösung erhalten. Wurde 
dagegen die Kondensation von yj-Toluolsulfochlorid mit /?-Amino­
anthrachinon nach H. T r u t t w i n 4 in nitrobenzoliischer Lösung 
bei 160—180° vor genommen, so bildete sich nach Angaben des 
genannten Autors ein alkaliunlösliches Produkt, das Küpen­
farbstoffcharakter aufwies. H. T r u 11 w i n sieht jedoch da­
von ab, für die von ihm erhaltene Verbindung eine Formel 
aufzustellen.

I11 vorliegender Arbeit sollte nun einerseits versucht wer­
den, einer Formulierung dieser fraglichen Substanz näherzu­
kommen, anderseits durch Herstellung der entsprechenden Kon­
densationsprodukte aus verschiedenartig substituierten Poly- 
sulfochloriden den Einfluß der Häufung der Sulfogruppen und 
auch den der Einführung verschiedener Substituenten auf den 
Farbstoffcharakter zu studieren.

Zunächst wurde aus /J-Toluolsulf0chlorid und /3-Amino- 
anthrachinon nach der Methode von T r u t t w i n  in nitrobenzo­
lischer Lösung das bereits beschriebene Produkt hergestellt, 
hiebei jedoch als Nebenprodukt auch das von U li  m a n n  und 
M e d e n w a l d  beim Arbeiten in pyridinischer Lösung erhal­

1 L ieb igs Ann. 380, 1910, S. 317; Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 33(5; Dtscli. R eichs- 
Pat. A nm eldg. U. 3733 IV —12 y.

2 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1799.
* Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 3809.
4 Z. ang. Chem. 35, 1922, S. 702; Cliem. Centr. 1923, I. S. 83G.
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tene alkalilösliche Sulfamidderivat gefaßt. Anderseits zeigte es 
sich, daß auch bei der Herstellung’ letzterer Verbindung nach 
den Angaben von U 11 m a n  11 und M e d e n w a l d  der von 
T r u 11 w i n beschriebene Körper von Küpenfarbstoffcharakter 
als Nebenprodukt entstand. Offenbar bilden sich bei der Ein­
wirkung von Sulfochloriden auf ß-Aminoanthrachinon immer 
beide Körperklassen — die normalen Sulfamide (z. B. I.) und 
die Küpenfarbstoffe bisher unbekannter Konstitution — neben­
einander.

o
i.

T r u 11 w i n findet nun bei seinem aus ^-Toluolsulfo- 
chlorid und ß-Aminoanthrachinon hergestellten Produkt einen 
Stickstoffwert von 4-33% und einen Schwefelwert von 4-28%. 
Bei Berücksichtigung’ des Atomgewichstverhältnisses von N 
zu S (14 : 32) g’eht daraus offenbar hervor, daß die Verbindung’ 
doppelt soviel Stickstoff- als Schwefelatome enthält. Der Stick­
stoffwert 4-33% ist allerdings zu hoch, doch erklärt sich das 
wohl daraus, daß T r u t t w i n  das Nitrobenzol nicht durch 
Wasserdampf destillation ab trieb, so daß seinem Produkt noch 
Spuren Nitrobenzol angehaftet haben dürften. In vorliegender 
Arbeit wurde aus dem Reaktionsgemisch zunächst das Nitro­
benzol durch Wasserdampf destillation quantitativ entfernt und 
das Produkt hierauf so lange mit Alkali ausgezogen, bis nichts 
mehr in Lösung ging. Der alkaliunlösliche Rückstand wurde 
hierauf noch durch wiederholtes Lösen in Chloroform und Aus­
fällen mit Benzin gereinigt und hierauf der Gesamtanalyse 
unterworfen, deren Ergebnis mit der Formel C49H28OsN2S in 
Übereinstimmung steht. Diese Analysenformel kann einer Ver­
bindung zukommen, in der drei Anthrachinonreste und ein 
Toluolsulfonylrest mittels zweier Stickstoffatome verknüpft 
sind. Wenn man noch berücksichtigt, daß ein freies Sulfamido- 
wasserstoffatom Alkalilöslichkeit des Produktes bedingen würde 
und aus diesem Grunde nicht anwesend sein kann, dürfte die 
Formel II am ehesten den bisherigen Ergebnissen entsprechen.

OHs
II.

5 1. c.
33*
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Der Küpenfarbstoffcharaltter der Verbindung ist offenbar durch 
die Dianthrimidbildung bedingt, da diie Sulfamidgruppe im 
Anthrachinonkern, Avie bereits erAvähnt, keine Affinität zur Faser 
hervorruft.

Eine Aveitere Stütze erfuhr die Formulierung II dadurch, 
daß nach dem Abtreiben des Nitrobenzols aus dem Reaktions­
gemisch in der zurückbleibenden Avässerigen Flüssigkeit toluol- 
sulfosaures Ammonium nachgeAviesen Averden konnte. Diese 
Verbindung kann nur aus der Molekel Ammoniak entstanden 
sein, Avelche bei der Bildtmg einer Verbindung der Formel II 
aus drei Aminoanthrachinonmolekeln ausgetreten sein muß. 
Die angenommene Formulierung soll noch durch Spaltmigs- 
bzAV. synthetische Versuche gestützt Averden.

Außer dem alkaliunlöslichen Kondensationsprodukt von 
/?-Amin o an thr a ch i non. mit - To 1 u olsu 1 f o ch 1 o rid, das aus der 
Küpe auf Bauimvolle in trüben, violettbraunen Tönen aufzieht,. 
Avurden auch noch die entsprechenden Kondensationsprodukte 
mit Benzoltrisulfochlorid.6 (Häufung der Sulfogruppen), 
w-Xyloldisulfochlorid.7 (Häufung der Sulfo- und Methylgrup­
pen), Anilintrisulfochlorid8 (Häufung der Sulfogruppen und 
Einführung der Aminogruppe), o- bzAv. m-Kresolsulfonylid- 
disulfochlorid0 (Einführung der Sulfonylidgruppierung) herge­
stellt. Es zeigte sich hiebei, daß durch Substituenten, insbe­
sondere durch Häufung der Methylgruppen im Sull'onylrest eine 
Vertiefung des Farbstoffcharakters eintritt, Avährend die Häu­
fung der Sulfogruppen ohne Avesentlichen Einfluß ist.

Versuchsteil.

10 g ß-Aminoanthrachinon Avurden nach der Methode von 
T r u 11 av i n 10 mit der berechneten monomolaren Menge ^-Toluol- 
sulfochlorid in 150 ent Nitrobenzol auf dem Ölbade 8 Stunden 
auf 160—170° erhitzt. Nach dem Abkühlen schied sich eine 
dunkel gefärbte, feste Masse ab, die so lange mit Wasserdampf 
behandelt Avurde, bis alles Nitrobenzol übergetrieben Avar. Der 
Rückstand Avurde hierauf abfiltriert, das Filtrat einerseits 
eingeengt, der Rückstand anderseits mit verdünnter Kalilauge 
ausgekocht. Aus dem stark eingeengten Filtrat schiedi sich 
eine kristallinische Masse aus, die beim Versetzen mit Lauge 
Ammoniak entAwckelte, beim Chlorieren mit Phosphorpenta­
chlorid ;>ToluolsuIfochlorid vom F. P. 69° lieferte und als 
t o l u o l s u l f  o s a u r e s  A m m o n i u m  erkannt Avurde. Beim 
Auskochen des erwähnten Rückstandes mit Kalilauge ging ein

0 J a c k s o n  und W  i  11 g, A m . Chem. J. 9, 1888, S. 319.
J. P o 11 a k und O. L u s t i g, L ieb igs Ann. 433, 1!)23, S. 191.

8 O . L u s t i g  und E . K ä t s c h e r ,  M onatsh. Chem. 48, 1927, S. 91, bzw. Sitzb. 
A k. AViss. W ien (I lb )  136, 1927, S. 91.

a M onatsh. Chem. 46, 1925, S. 388, 391, bzw. Sitzb. Ak. W iss.W ien (II b) 134,1925, 
S. 388, 391.

10 1. c.
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Teil unter intensiver Rotfärbung der Flüssigkeit in Lösung. 
In derselben befand sich das rote, beim Versetzen mit konzen­
trierter Lauge ausfallende Kaliumsalz des schon von F. U 11- 
m a n n und R. M e d e n w a l d 11 beschriebenen Sulfamids, wel­
ches beim Ansäuern in gelben Flocken ausfiel. Nach Umfällen 
mit Lauge und Säure und schließlichem Umkristallisieren aus 
Eisessig wurde in Übereinstimmung mit den Angaben der ge­
nannten Autoren ein F. P. von ca. 289° beobachtet. Der nach dem 
Ausziehen mit Kalilauge vom Sulfamid gänzlich befreite dunkel 
gefärbte Rückstand war in Äther, Alkohol, Benzin, Benzol, un­
löslich, dagegen leicht löslich in Eisessig, Tetrachloräthan und 
Chloroform. Zur Reinigung wurde das Produkt wiederholt in 
Chloroform gelöst und mit Benzin wieder ausgefällt, wobei sich 
ein dunkel gefärbtes Pulver abschied, welches das T r u t t w i n -  
sche Kondensationsprodukt darstellte und einen Zersetzungs­
punkt von 310—320° zeigte. Die Verküpungsversuche mit Na­
triumhydrosulfit und Alkali ergaben in Übereinstimmung mit 
den Angaben T r  u t t w i n s  eine orangerote Küpe, aus welcher 
Baumwolle in waschechten, violettbraunen Tönen angefärbt 
wurde. Die Analysen der im Vakuum über Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den 
für diie Formel C49H 280 8N2S (II) berechneten in Übereinstim­
mung standen.
0-0720# Substanz gaben 0-1928# CO,, 0-0233 # H,0
0 • 1281 g 0 • 3423 g CO'„ 0 ■ 0388 g h “o
0-1238# 0-0394# BaS04

0-2288# 7"6 cm3 N (15°, 739 «m ).

Ber. f. C49H280 8N2S: C 73-12, H 3-51. N 3-48, S 3-99%,
Gef. C 73-03, 72-88; H 3-59, 3-39; N 3-83, S 4-22%.

Der Versuch wurde auch unter Zusatz von wasserfreiem 
Natriumazetat und Kupferchlorür wiederholt, ohne daß an den 
Versuchsergebnissen eine Änderung hätte konstatiert werden 
können.

Die Kondensation von /?-Aminoanthrachinon mit ^-Toluol- 
sulfochlorid wurde hierauf nach der Vorschrift von F. U 11- 
m a n n und R. M e d e n w a l d  durchgeführt. 11-2 g ß- Amino­
anthrachinon wurden mit 50 cm3 Pyridin und 10*8 g p-Toluol- 
sulfochlorid unter Umschütteln erwärmt, bis völlige Lösung ein­
getreten war. Hierauf wurde noch einige Minuten zum Sieden 
erhitzt, etwas abkühlen gelassen und das noch warme Reak­
tionsgemisch mit 100 cm3 Alkohol versetzt, wobei sich ein braun­
gefärbtes Produkt abschied. Dasselbe wurde mit verdünnter 
Lauge ausgezogen und die rotgefärbte Lösung mit Säure wieder 
ausgefällt. Hiebei wurde das von obgenannten Autoren bereits 
beschriebene Sulfamid erhalten, das nach dem Umkristallisieren 
aus Eisessig einen F. P. von ca. 289° aufwies. Beim erwähnten 
Ausziehen mit Lauge ging jedoch bloß ungefähr die Hälfte des;

11 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1£00.
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Reaktionsproduktes in Lösung. Der alkaliunlösliche Rückstand 
zeigte alle Eigenschaften des ün vorhergehendem Versuche be­
schriebenen Körpers von Küpenfarbstoffcharakter und gab in 
Übereinstimmung damit nach der Reinigung durch Lösen in 
Chloroform und Wiederausfällen mit Benzin einen Zersetzungs- 
punkt von 310—330°. Ein Mischschmelzpunkt mit dem nach der 
V  orschrif t T r u t t w i n  s hergestellten Produkt ergab keine 
Depression.

Um den Einfluß anderer Substituenten auf die sich bilden­
den Küpenfarbstoffe zu untersuchen, wurde ß-Aminoanthra- 
chinon mit einer Reihe von Sulfochloriden kondensiert, wobei 
stets nach der modifizierten Vorschrift von T r u t t w i n  gear­
beitet wurde.

Bei Anwendung von Benzoltrisulfochlorid wurde ein Pro­
dukt erhalten, das Baumwolle aus der Küpe gelb anfärbte, bei 
Verwendnng von m-Xyloldisulfochlorid ein auf Baumwolle 
schön grau ziehender Farbstoff. Das Kondensationsprodukt mit 
Anilintrisulfochlorid war gelbbraun gefärbt, desgleichen das­
jenige mit wz-KresolsuIfonyliddiisulfochlorid, während der bei 
Verwendung von o-Kresolsulfonyliddisulfochlorid entstehende 
Farbstoff Baumwolle in schönen blaugrauen Tönen anfärbte.

Sämtliche aufgezählten Färbungen erwiesen sich als 
seifen- und lichtecht. Die Verküpung muß in Übereinstimmung 
mit den Angaben T r u 11 w i n s in verhältnismäßig* stark 
alkalischer Lösung vorgenommen werden, um ein vorzeitiges 
Ausfallen der Farbstoffe zu vermeiden.
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