
482 Beißert: Über die Fortschritte in der künstlichen Darstellung usw. [
pmie.

Über die Fortschritte in der künst=
liehen Darstellung des Indigos seit dem

Beginn des 20. Jahrhunderts.
Von ARNOLD REISSERT.

(Eingeg. d. 25.J1. 19M.)

Die am 20. Oktober 1900 veranstaltete
Festsitzung der Chemischen Gesellschaft zur
Einweihung des neuerbauten Hofmannhauses
gestaltete sich durch die bedeutsamen Reden
von A. von Baeyer über die Geschichte der
Indigosynthesen und von H. Brunck über
die Entwicklungsgeschichte der Indigofabri-
kation gleichzeitig zu einer Jubelfeier für
einen der wissenschaftlich und technisch in-
teressantesten und wichtigsten Zweige der
organischen Synthese. Namentlich die span-
nende Schilderung, welche Herr Brunck von
den mit so vielerlei Mühen und Gefahren
verknüpften Lebensschicksalen der fabrikato-
rischen Indigodarstellung entwarf, und welche
mit der Beschreibung des Sieges des Helden
über seine Widersacher endete, hat wohl in
der Mehrzahl der Hörer die Empfindung ge-
weckt, daß in dieser Schilderung tatsächlich ein
abgeschlossenes Lebensbild vorläge, und daß
die weiteren Entwicklungsstadien dieses Fabri-
kationszweiges wenigstens für die nächste
Zeit in einem ruhigen und stetigen Auf-
wärtssteigen und frei von weiteren Erschütte-
rungen verlaufen würden.

Wenn wir aber heute nach Ablauf von etwas
mehr als drei Jahren auf jenen Tag zurück-
blicken und uns vergegenwärtigen, was seitdem
auf dem Gebiet der Indigosynthese weiter ge-
leistet worden ist, so sehen wir, daß von
einem erfolgten Abschluß der Arbeit wenig
zu bemerken ist. Ja , die in den letzten
Jahren neu aufgefundenen Methoden haben
sich nicht einmal auf Verbesserungen der
zuerst zur technischen Ausbeutung gelangten
Heumannschen Synthese beschränkt, son-
dern es sind auch tief eingreifende Fort-
schritte nach anderer Richtung hin erreicht
worden, so daß man daran denken konnte,
auch solche synthetische Methoden, welche,
wie die ältere Heumann sehe Indigosyn-
these aus Phenylglykokoll, wegen ihrer man-
gelnden Rentabilität als technisch unbrauch-
bar betrachtet wurden, wieder aufzunehmen.
Und endlich hat uns der in der letzten Zeit
besonders lebhaft geführte Konkurrenzkampf
sogar mit einer vollkommen neuen, auf ganz
originellem Wege durchgeführten Synthese
des Indigos bekannt gemacht.

Ich will im folgenden einen kurzen Über-
blick über die in den letzten Jahren erreich-
ten Fortschritte in der Indigodarstellung
geben und beginne mit der Beschreibung
der weiteren Ausbildung und Vervollkomm-

nung, welche der von der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik ausgeübte Heumannsche
Prozeß erfahren hat. Diese Synthese geht
bekanntlich vom Naphtalin aus und durch-
läuft die folgenden Stufen:

Naphtalin -> Phtalsäure — > Anthranilsäure — v
Phenylglycin-o-carbonsäure —v Indoxylsäure —v

Indoxyl -v Indigo.
Für die erste dieser Phasen — die Ge-

winnung der Phtalsäure aus Naphtalin —
benutzt man nach wie vor die Oxydations-
methode mittels hochkonzentrierter Schwefel-
säure in Gegenwart von reaktionserleichtern-
den Körpern wie Quecksilber, ein Verfahren,
dessen Rentabilität da, wo Gelegenheit zur
Regenerierung der anhydridhaltigen Schwefel-
säure aus der entstandenen schwefligen Säure
mittels des Kontaktverfahrens gegeben ist,
einstweilen über jede Konkurrenz erhaben
ist. Auch die zweite Reaktionsstufe — Dar-
stellung von Anthranilsäure aus Phtalsäure —
hat eine Änderung nicht erfahren. Sie be-
ruht auf der von Hofmann aufgefundenen
Bildung von Aminen aus Säureamiden durch
Einwirkung von Brom und Alkali, ein Ver-
fahren, welches später von Hoogewerff und
van Dorp auf Säureimide übertragen wurde.
Man arbeitet in der Technik nach den An-
gaben des Patentes 55988, indem man das
Brom durch Chlor ersetzt. Das aus der
Phtalsäure gewonnene Phtalimid wird in
überschüssiger Natronlauge aufgelöst und mit
Natriumhypochloritlösung erwärmt. Einige
neuere Patente, welche diese Reaktion zum
Gegenstand haben, betreffen im wesentlichen
deren Zerlegung in mehrere Phasen und
haben wohl nur ein theoretisches Interesse.
Durch Einwirkung von Chlor auf Phtalimid-
natrium (Pat. 102068; Bredt u. Hof, Berl.
Berichte 33, 24) oder auf Phtalimid selbst
(Pat. 139553) entsteht zunächst das Phtal-
chlorimid :

/ x /co
l )NCI.x /xco

Verdünnte Natronlauge führt dieses in An-
thranilsäure über. (Pat. 133950.)

Eine andere Zwischenstufe zwischen dem
Phtalimid und der Anthranilsäure bildet
das Isatosäureanhydrid:

,CO — O

X / X N H — C O

Es entsteht (Pat. 127138; vergl auch
B r e d t u. Hof, Berl. Berichte 33, 27), wenn
man Phtalimid oder dessen Salze unter Ver-
meidung überschüssigen Alkalis mit unter-
chlorigsauren Salzen behandelt.
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Zu dieser Gruppe von Verbindungen ge-
hören ferner die sekundären Ester der An-
thranilcarbonsäure:

/ \ /COOR

X / X N H • COOR

welche bei der Einwirkung von Natrium-
alkoholaten auf Phtalchlorimid gebildet werden
(Pat. 119661; Bredt u. Hof, Berl. Berichte
33, 24), und endlich die Hydroxylaminderi-
vate der Phtalsäure (Pat, 130680, 130681,
135836):

/ X / C O / X / C O - N H O H
| )N .OH und |

X / X CO X / XCOOH
Phtalylhydroxylamin Phtalylhydroxylamin-

säure,
welche durch Einwirkung von Hydroxylamin
auf Phtalsäureanhydrid unter verschiedenen
Bedingungen entstehen. Die beiden letzt-
genannten Körper liefern, mit Alkalien be-
handelt, Anthranilsäure (Pat. 130301, 130302,
136788).

Neben der soeben besprochenen Darstel-
lung der Anthranilsäure aus Phtalsäure sind
neuerdings noch einige andere Methoden zur
Gewinnung dieses wichtigen Indigovorprodukts
bekannt geworden. Zu diesen gehört die
theoretisch äußerst interessante Umlagerung,
welche das o-Nitrotoluol beim Erhitzen ' mit
wässeriger oder alkoholischer Natronlauge er-
leidet, und welche zur direkten Entstehung
von Anthranilsäure führt (Pat. 114839; vgl.
auch Lob, Z. f. Elektrochem. 8, 775):

p „ /NO, _ „ /NH,
==

Besonders glatt verläuft diese Atomum-
lagerung bei der Nitrotoluolsulfosäure der
Konstitution:

H0 8 S- -CH3 (Pat. 138188).
XNO,

Sie liefert die entsprechende sulfierte An-
thranilsäure, für die sich verschiedene Ver-
wendungsarten ergeben. Man kann entweder
die Sulfoanthranilsäure an Stelle der nicht-
sulfierten Verbindung der Heumannschen
Synthese unterwerfen und gelangt so zu einer
Disulfosäure des Indigos, welche durch starken
Grünstich ihrer Nuance ausgezeichnet ist,
oder zum Indigo selbst (Pat. 143141), oder
man führt zunächst die Sulfosäure durch Abspal-
tung der Sulfogruppe in die Anthranilsäure
über, ein Vorgang, der durch Behandeln mit
Natriumamalgam hervorgerufen wird (Pat.
129165), der sich aber besonders leicht
unter der kathodischen Einwirkung des elek-
trischen Stromes vollzieht (Pat. 146716).

Das letzterwähnte Verfahren führt in be-
quem ausführbaren Reaktionen und mit guten
Ausbeuten zur Anthranilsäure, da es aber
vom Toluol seinen Ausgang nimmt, so ist
es wegen der relativ schwierigen Beschaffung
großer Mengen dieses Materials zur Gewin-
nung der erforderlichen ungeheuren Quanti-
täten Anthranilsäure nicht geeignet, und
könnte immer nur zur Herstellung eines
Teiles des für den Weltbedarf erforderlichen
Indigos dienen, ein Punkt, auf den ich später
noch zurückkomme.

Endlich sei noch erwähnt, daß man auch
von der o-Chlorbenzoe.*äure aus zur Anthra-
nilsäure, bezw deren Alkyl- und Arylsub-
stitutionsprodukten gelangen kann, indem
man Ammoniak oder Amine auf die Chlor-
benzoesäure bei Gegenwart von Kupferpulver
zur Einwirkung bringt (Pat. 145 189, 145 604).
Für die Indigosynthese ist dieses Verfahren
wohl einstweilen bedeutungslos.

Die nun folgende Staffel der H e u m a n n -
schen Indigosynthese besteht in der Über-
führung der Anthranilsäure in die Phenyl-
glycin-o-carbonsäure. Für diese Reaktion
wurde bis vor kurzem lediglich die Konden-
sation der Anthranilsäure mit Chloressigsäure
benutzt:

C ß H l \ N H ° H + C 1 ' C H j ' C O O H

p „ /COOH
— ^BM4 \ N H . CH2- COOH"
Die älteren Verfahren zur Realisierung

dieses Vorganges ergaben keine ganz befrie-
digenden Ausbeuten teils infolge partieller
Kohlensäureabspaltung aus dem Reaktions-
produkt, teils wegen der gleichzeitigen Bil-
dung von Anthranilodiessigsäure:

p „ /COOH
0(5 4XN(CH2COOH)2'

Diese Übelstände haben sich dadurch be-
seitigen lassen, daß man, (nach Pat. 127178)
nicht wie früher die freien Säuren, sondern
die Alkalisalze der Anthranilsäure und der
Chloressigsäure in wässeriger Lösung in Re-
aktion bringt. Die Umsetzung erfolgt als-
dann schon bei 40° glatt und vollständig;
das entstandene saure Salz der Phenylglycin-
o-carbonsäure ist in warmem Wasser nur
sehr wenig löslich, es scheidet sich daher
während der Reaktion aus und wird dadurch
der weiteren Einwirkung der Reagenzien ent-
zogen.

Die so verbesserte Darstellung der Phe-
nylglycin- o -carbonsäure läßt bezüglich der
Leichtigkeit der Ausführung und der erziel-
ten Ausbeute kaum etwas zu wünschen
übrig, und man hätte daher erwarten sollen,
daß sie auf absehbare Zeit hinaus durch

6l«
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keine neue Methode werde zu ersetzen sein.
Aber gerade an diesem Punkte hat eine
neue Erfindung eingesetzt, welche zu den
interessantesten gehört, die in letzter Zeit
auf dem Gebiete der Indigovorprodukte ge-
macht worden sind. Die von Bender auf-
gefundene Methode besteht darin, daß man
aus Anthranilsäure, Formaldehyd und Blau-
säure zunächst das Nitril der Phenylglycin-
o-carbonsäure, die w - Cyanmethylanthranil-
säure:

p w /COOH
° 6 4 \NH-CH,. CN

aufbaut und diese zu der Säure verseift.
Das Grundprinzip dieser Reaktion war

bereits vor einer Reihe von Jahren von
Miller u. Plöchl aufgefunden worden
(Berl. Berichte 25, 2020), welche zeigten,
daß die aus aromatischen Arninen und Alde-
hyden entstehenden sogenannten Schiffschen
Basen mit konzentrierter Blausäure behandelt
diese additioneil aufnehmen und so substitu-
ierte Acetonitrile bilden, und daß dieselben
Verbindungen auch erhalten werden, wenn
man die Lösung der aromatischen Base zu-
nächst mit konzentrierter Blausäure und dann
mit Aldehyd versetzt. Für die Technik konnte
das Verfahren wegen der Verwendung fast
absoluter Blausäure in dieser Gestalt nicht
in Betracht kommen, es war daher eine
wichtige Erfindung, als man erkannte, daß
zur Überführung der Anthranilsäure in Cyan-
methylanthranilsäure die Verwendimg starker
Blausäure nicht erforderlich ist, sondern daß
die Reaktion sich auch in wässeriger Lösung
ausführen läßt. Zweckmäßig macht man die
Blausäure erst während der Reaktion aus
einem ihrer Salze frei, wobei jedoch jeder
Überschuß an Mineralsäure zu vermeiden ist.
Dies erreicht man am einfachsten bei folgen-
dem Arbeitsverfahren (Pat. 117924): An-
thranilsäurechlorhydrat wird in Wasser gelöst,
mit einer wässrigen Lösung von Cyankalium
und darauf mit Formaldehydlösung versetzt
und die Mischung gerührt: das Nitril schei-
det sich alsdann kristallinisch ab. Seine
weitere Überführung in das Amid der Phe-
nylglycincarbonsäure, bezw. in die freie Säure
oder deren saure und neutrale Ester bereitet
keinerlei Schwierigkeiten (vgl. Pat. 120105,
120138, 129375, 129562, 136779; vgl.
auch Kohner, J. prakt.* Chem. 63, 395).

Auch das Anilin selbst kann durch Einwir-
kung von Formaldehyd und Blausäure in
die entsprechende Cyanmethylverbindung über-
geführt werden, doch ist es zweckmäßiger, hier
an Stelle der Blausäure oder statt Cyanalkali
und Säure nur Cyanalkali zu verwenden und
die Reaktion in der Wärme vorzunehmen.
Dann wird das zuerst entstandene Nitril so-

fort zumPhenylglykokoll verseift (Pat. 135 332;
vgl. auch Pat. 145376):

C6H5. NH2 + CH20 + KCN + H, O
= CCH5NH • CH, • COOK + NH3.
Mit Vorteil kann man auch so verfahren,

daß man zunächst aus Anilin und Form-
aldehyd das Anhydroformaldehydanilin

C6H5N:CH2

herstellt, dieses in seine Natriumbisulfitver-
bindung überführt und letztere bei gelinder
Wärme mit Cyankaliumlösung behandelt
(Pat. 132621; vgl. auch Bucherer, Z. Farb.-
u. Textlichem, l, 70). Endlich entsteht das
w- Cyanmethylanilin auch, wenn man zunächst
aus Formaldehyd und Blausäure das Nitril
der Glykolsäure aufbaut (vgl. Henry,
Bull. [3] 4, 402) und dieses in wässeriger
oder wässerig-alkoholischer Lösung bei Wasser-
badtemperatur mit Anilin digeriert (Pat.
138098);

C6 H6 - NH2 + HO • CH, • CN
= C6 H3 • NH • CH2 • CN + H2 O.

Von sonstigen Verfahren zur Darstellung
der Phenylglycin-o-carbonsäure ist noch zu
erwähnen die Oxydation von o-Tolylglycin
mit Permanganat, welche jedoch nur nach
vorheriger Einführung eines Säureradikals in
die Imidgruppe des Glycins gelingt (Pat.
102.893, 121287, 127577):

yCOOH

v p „ /COOH
-y v'«±1i\N(Ac)CH2.COOH

p „ /COOH
-* Mi*1* \KH.CH.,. COOH'

Die bereits angeführte Methode der Dar-
stellung von Anthranilsäure aus Chlorbenzoe-
säure und Ammoniak läßt sich auch zur
direkten Gewinnung der Phenylglycin-o-car-
bonsäure benutzen, wenn man das Ammoniak
durch Glykokoll ersetzt (Pat. 125 456,142 506,
142507, 143902):

" CH2- COOH

/COOH

Man wendet die beiden Säuren in Form ihrer
Alkalisalze an.

Der technische Wert dieses Verfahrens
im Vergleich zu der Synthese aus Anthra-
nilsäure und Chloressigsäure erscheint noch
zweifelhaft. Das Glykokoll läßt sich aus
Chloressigsäure, die ja auch bei der letzter-
wähnten Methode gebraucht wird, durch Am-
moniak in guter Ausbeute herstellen (vgl.
auch Pat. 141976), es wird also darauf an-
kommen, ob die o-Chlorbenzoesäure zu einem
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billigeren Ausgangsmaterial gestaltet werden
kann als die Anthranilsäure. Hierüber läßt
sich ein abschließendes Urteil bis jetzt nicht
abgeben.

Endlich ist hier noch einer merkwürdigen
Reaktion zu gedenken, welche von der An-
thranilsäure zur Phenylgly ein- o -carbonsäure
führt und darin besteht, daß man die An-
thranilsäure mit Polyhydroxylverbindungen
der Fettreihe (Glycerin, Mannit, Stärke,
Zellulose) und Ätzalkali bis zum Eintritt
einer Gasentwicklung erhitzt (Pat. 111067).
Bei weiterem Erhitzen findet die Heumann-
sche Reaktion statt, und man erhält direkt
Indigoleukokörper (Pat. 105569).

Von der Phenylglycin-o-carbonsäure aus
gelangt man durch Anwendung der Alkali-
schmelze zunächst zur Indoxylsäure, die dann
weiter in Indoxyl und schließlich in Indigo
übergeht. Diese von Heumann aufgefun-
dene Reaktion bildet die Grundlage der nun
schon seit mehreren Jahren von der Badi-
schen Anilin- und Soda-Fabrik ausgeführten
künstlichen Indigodarstellung. Sie liefert
sehr befriedigende Ausbeuten, führt zu reinen
Produkten und gibt daher keinen Anlaß, nach
Ersatzmethoden zu suchen. Wenn dennoch in
den letzten Jahren gerade auf diesem Gebiet
zahlreiche Versuche gemacht worden sind,
den bisherigen Weg zu verlassen, so rührt
dies nicht sowohl von einem technischen Be-
dürfnis, als vielmehr davon her, daß die Be-
sitzerin des die Heumann sehe Reaktion
schützenden Patents sich auch etwaige Paral-
lelwege sichern zu müssen glaubte. Auch
hat die konkurrierende Industrie es nicht an
Versuchen fehlen lassen, hier eigene Rechte
zu erwerben. Diese Versuche haben zu
einer sehr eingehenden Bearbeitung nament-
lich der Ester der Phenylglycin-o-carbonsäure
und ihrer Acidylderivate geführt, da sich ge-
zeigt hat, daß in diesen Verbindungen die
Tendenz zur Schließung des Indolringes gegen-
über der nicht substituierten Säure vielfach
erhöht ist. Während nämlich bei der ge-
wöhnlichen Alkalischmelze der Phenylglycin-
carbonsäure eine Temperatur von 240 — 280°
erforderlich ist, um sie in Indoxylsäure über-
zuführen, findet bei den Diestern von der
Form:

p „ /COOR
^

der Ringschluß durch Vermittlung von Natrium
oder Natriumalkoholat bereits bei niederer Tem-
peratur statt (Pat. 105495). Die Reak-
tion führt aber hier zu den Estern der In-
doxylsäure, welche nicht spontan Indigo
liefern, sondern zunächst bei hoher Tempe-
ratur durch Alkali zur Indoxylsäure ver-

seift werden müssen (vgl. Berl. Berichte 14,
1743):

,COOR
/CH^COOR

NH

CH • COOR + ROH.

Eine noch größere Tendenz zur Indolring-
schließung zeigt sich bei denjenigen Phenyl-
glycincarbonsäureestern, welche an der Imid-
gruppe ein Säureradikal tragen, also den
Körpern vom Typus:

COOR
CH2.COOR.

Man kann hierbei sowohl anorganische Säure-
radikale, wie die Nitrosogruppe, als auch or-
ganische, wie die Acetylgruppe verwenden.
So entsteht z. B. schon beim Stehenlas-
sen des Acetylphenylglycincarbonsäurediäthyl-
esters mit alkoholischer Natriumäthylatlösung
bei gewöhnlicher Temperatur der Acetylind-
oxylsäureäthylester (Pat. 126962):

COOC'2H-,

4 V N\CO*CH3

= CGH4 ( T ) CH • COOC.,H5 -f CL,Hä • OH.

CO-CH,

Auch wässerige Alkalilaugen vermögen hier
schon die Bildung von Indoxylderivaten her-
vorzurufen (Vorländer u. Weißbrenner,
Berl. Berichte 33, 556).

Ähnlich wie bei den acidylierten Diestern
der Phenylglycin-o-carbonsäure zeigt sich
eine erhöhte Reaktionsfähigkeit auch bei den
entsprechend substituierten Derivaten der
co-Cyanmethylanthranilsäure, z. B. bei dem
Nitril der Formel:

COOCH,
C6H4<X/CH2-CX

(Pat. 123695; H. Erdmann, J. prakt.
Chem. (53, 390).

Die reaktionserleichternde Wirkung, wel-
che eine Substitution in der Imidgruppe
der Phenylglycincarbonsäurederivate ausübt,
ist aber nicht auf Säureradikale beschränkt,
sie zeigt sich vielmehr auch bei denjenigen
Verbindungen, in denen das Stickstoffatom
alkyliert ist. So wird die Verbindung

COOCH
C,;H4 ,- COOCH3
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schon beim Schütteln mit verdünnter Kali-
lauge zum Teil in den N-Methylindoxylsäure-
methylester

.CO.
c<iH4( T)C'H.COOCH3

^ XCH3

verwandelt (Vorländer u. Mumme, Berl.
Berichte 35, 1700).

Während bei allen bisher erwähnten Re-
aktionen Alkalien als Kondensationsmittel zur
Verwendung kommen, hat sich andererseits
gezeigt, daß auch Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat in gleichem Sinne zu wirken
vermögen, und zwar tritt hier die Konden-
sation auch bei der Phenylglycin-o-carbon-
säure selbst mit bemerkenswerter Leichtig-
keit ein. Wenn man die Alkalisalze dieser
Säure mit Essigsäureanhydrid oder die freie
Säure mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat kocht, so entsteht das Diacetylindoxyl
(Pat. 113240):

/COONa
°« 4 \ N H • CH2 • COONa ~

C-O-CO-CH3

= C r H 4 < >CH +2CH3-COOH
N.CO-CH 3

+ 2CH3.COONa + CO:_,.
Erwärmt man das Diacetylindoxyl mit

Alkalien, so werden die Acetylgruppen ab-
gespalten. Wie die Phenylglycincarbonsäure
selbst, reagieren auch deren Monoester, und
zwar beide isomeren Reihen:

C2HäO • CO - C,;H4. NH • CH2- COOH und
HO • CO • C,;H4. NH • CH2• COOC2H5,

dagegen sind die Diester der Reaktion nicht
zugänglich (Pat. 120321).

Die geschilderten Kondensationserscheinun-
gen haben eine sehr eingehende Bearbeitung der
Phenylglycincarbonsäurederivate, vor allem
der Ester dieser Säure und ihrer am Stick-
stoff acidylierten Abkömmlinge, sowie der
entsprechend substituierten Indoxylverbin-
dungen herbeigeführt. Auf diese Unter-
suchungen kann hier nur kurz hingedeutet
werden (vergl. z.B. Pat. 117059, 120138,
121198, 122473, 122687, 127648, 132422,
134986, 136779, 137846, 138207, 141698;
Vor länder u. Schi l l ing, Berl. Berichte 33,
553,34,1646,1649; Vorländer u.Weißbren-
ner, ebenda 33, 555, 556; Vor länder u.
Mumme, ebenda 33, 3182; Vorländer u.
Meusel, ebenda 33, 3183; Vorländer u.
Mouilpied, ebenda 34, 1648; Vor länder
u. Drescher , ebenda 34, 1854).

Eine Zusammenziehung der beiden Re-
aktionsphasen: Darstellung von Phen}*lglycin-
carbonsäure aus Anthranilsäure und von Ind-
oxylsäure oder Indoxyl aus Phenylglycin-

carbonsäure erreicht man durch Abänderung
oder Weiterführung einiger Reaktionen,
welche in erster Phase zur Phenylglycin-o-
carbonsäure 'führen und in dieser Form be-
reits oben beschrieben sind. Hierher gehört
die Alkalischmelze eines Gemenges von An-
thranilsäure mit Polyhydroxylverbindungen
der Fettreihe (Pat. 105569) und die Alkali-
schmelze eines Gemenges von o-Chlorbenzoe-
säure und Glykokoll (Pat. 120900).

Während die bisher beschriebenen Me-
thoden, soweit sie die Überführung der Phe-
nylglycin-o-carbonsäure in Indigoleukokörper
betreffen , einen wesentlichen technischen
Fortschritt nicht in sich schließen, repräsen-
tiert die nun zu beschreibende Synthese eine
der wichtigsten Erfindungen, welche in den
letzten Jahren auf dem Gebiete der Indigo-
synthese zu verzeichnen sind. Diese Metho-
de, welche von der deutschen Gold- und
Silberscheideanstalt zu Frankfurt a./M. zum
Patent angemeldet wurde, besteht darin, daß
man als Kondensationsmittel zur Erzielung
des Indolringschlusses bei Phenylglycinver-
bindungen das Natriumamid verwendet. Der
hohe Wert dieser Methode beruht darauf, daß
sie es erlaubt, an die Stelle der Phenylglycin-
o-carbonsäure als Ausgangsmaterial das Phe-
nylglycin selbst zu setzen. Während bisher
bei der Alkalischmelze des Phenylglycins in-
folge der bei der erforderlichen hohen Tempe-
ratur (300 — 350°) eintretenden Spaltung des
Glycins die Ausbeute an Indigo 12 — 1 3 %
nicht übertraf, gestattet die Verwendung des
Natriumamids die Einhaltung einer wesent-
lich niedrigeren Temperatur (180 — 240°) und
liefert infolgedessen eine beträchtlich bessere
Ausbeute an Farbstoff. Das Natriumamid
wird in der Weise hergestellt (Pat. 117623),
daß man Ammoniak durch flüssiges Natrium
leitet. Bei der Verwendung dieses Konden-
sationsmittels wird wegen der äußerst ener-
gisch verlaufenden Reaktion zweckmäßig ein
Verdünnungsmittel — Ätzalkalien oder Al-
kalicyanide — benutzt (Pat. 137955). Ein
Vorteil der Methode besteht ferner darin,
daß bei der Reaktion Ammoniak entwickelt
wird:

CeH5. NH • CH2. COONa + NH,Na

CH, + Na20 + N

Dadurch wird eine sauerstofffreie Atmosphäre
von selbst erzeugt, während bei der Konden-
sation mit Alkalien besonders für den Ab-
schluß der Luft gesorgt werden muß.

Durch die Natriumamidmethode ist man
also in den Stand gesetzt, das Phenylglycin
oder in letzter Instanz das Anilin zum Aus-
gangspunkt für die Indigodarstellung zu
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•wählen. An Stelle des weiten Weges, der
vom Naphtalin über die Phtalsäure und das
Phtalimid zur Anthranilsäure führt, tritt die
Darstellung des Anilins aus Benzol. Das
Benzol selbst steht ebenso wie das Naphtalin
in fast unbegrenzter Menge und zu billigem
Preise zur Verfügung. Anderseits muß frei-
lich in Betracht gezogen werden, daß das
Natriumamid selbstverständlich ein kostspieli-
geres Kondeusationsmittel darstellt, als das bei
dem Heumannschen Prozeß zur Verwendung
kommende Alkali. Die beiden Methoden
scheinen sich technisch etwa die Wage zu
halten.

Das Natriumamidverfahren ist von den
Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brü-
ning erworben worden und wird dort in
großem Maßstabe ausgeführt, während die
Badische Anilin- und Sodafabrik nach
dem Heumannschen Verfahren — wie ver-
lautet unter teilweiser Benutzung des Ben-
de r sehen Formaldehyd-Blausäureprozesses —
arbeitet.

Die Anwendung des neuen Koiidensations-
mittels gestattet nun auch die vorteilhafte
Benutzung gewisser Phenylglycinderivate, wie
des Phenylglycinphenylglycins (Pat. 141 749)
und des Phenylhydantoins (Pat. 132477).

• •CH2-NH-C(iH5

Phenylglycinphenylglycin
C„H..N—CH, —CO

CO NH
Phenylhydantoin

Endlich ist durch die Verwendung des
Natriumamids ein seit lange bekanntes, aber
als unrentabel nicht zur Ausführung ge-
kommenes Verfahren vielleicht der technischen
Benutzbarkeit näher gerückt (Pat. 137208),
nämlich die Darstellung der Indoxyls aus
der Methylanthranilsäure (Pat. 79409):

/COOH
^<;H| \ /CH3

Die eleganteste, am einfachsten und
glattesten verlaufende Synthese des Incligos,
welche wir kennen, ist die im Jahre 1882
von Baeyer u. Drewsen aufgefundene
Bildung des Farbstoffs durch Erwärmen von
o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton und Alkali-
lauge, welche über das o-Nitrophenylmilch-
säuremethylketon zum Indigo führt:

CHO
1. C,.H4( +CH3.CO-CH3

NO.,

CHOH • CH2 • CO • CH3

CHOH
CH,.CO-CH3

NH
C6Ht

+ 2CH3-COOH+2H2O.
Der erste Teil dieser Reaktion wird seit

! lange in der Technik ausgeführt, da die Bi-
sulfitverbindung des o-Nitrophenylmilchsäure-
ketons zur Erzeugung von Indigo im Zeug-
druck eine ausgedehnte Anwendung findet.
Die Herstellung von Indigo selbst dagegen
hat sich bis vor wenigen Jahren auf diesem
Wege nicht technisch ausführen lassen, weil
der o-Nitrobenzaldehyd so hoch einstand, daß
an eine Konkurrenz des Nitrobenzaldehyd-
verfahrens mit dem Heumannschen Indigo-
prozeß nicht zu denken war. Hierin ist in-
sofern ein Umschwung eingetreten, als es
gelungen ist, die Oxydation des o-Nitrotoluols
zum o-Nitrobenzaldehyd wesentlich zu ver-
bessern (vergl. z.B. Pat. 101221, 107722,
121788). Die besten Ausbeuten erhält man
bei Verwendung von Braunstein und einer
mäßig verdünnten Schwefelsäure. Immer-
hin gelingt es auch nach diesem Verfahren
nicht, eine zufriedenstellende Ausbeute an
Aldehyd zu erzielen, da stets ein beträcht-
licher Teil des Materials weiter bis zur Ni-
trobenzoesäure oxydiert wird.

Wie verlautet, wird in den Farbwerken
vorm. Meister, Lucius & Brüning Indigo
aus o-Nitrobenzaldehyd hergestellt.

Leichter als der o-Nitrobenzaldehyd selbst
sind zwei Methylabkömmlinge desselben

V CHO

Mo,
und

•NO,

GH,
herstellbar (Pat. 113604), welche man durch
Nitrierung des m-Toluylaldehyds gewinnen
kann.

Die aus diesen Homologen des o-Nitro-
benzaldehyds mit Aceton und Alkali erhält-
lichen methylierten Indigos werden als In-
digo R und <J von der Societe chimique des
Usines du Rhone in den Handel gebracht.
Sie unterscheiden sich in ihren Nuancen vom
Indigo selbst (vergl. Friedländer, Teerfarben-
fabrikation VI, 522).

Wenn also in diesem Fall, wo es sich
um die Herstellung von in kleinerem Maß-
stabe verwendeten Spezialitäten handelt, das
elegante Nitrobenzaldehydverfahren zur tech-

[ nischen Verwendung gelangt, so ist doch die
| Prognose für die Gewinnung des Indigos
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selbst auf diesem Wege keine günstige, denn
selbst wenn es gelingen sollte, den o-Nitro-
benzaldehyd zu einem leicht zugänglichen
und billigen Ausgangsmaterial zu machen,
so würde das Verfahren doch niemals zur
Herstellung des Weltbedarfs an Indigo ge-
nügen, da das Toluol im Gegensatz zum
Benzol und Naphtalin nur in beschränkten
Mengen zur Verfügung steht und bei der
Nitrierung dieses Kohlenwasserstoffs neben
dem o- auch große Mengen p-Nitrotoluol ge-
wonnen werden, für die eine nutzbare Wei-
terverarbeitung gefunden werden müßte (vgl.
hierzu Brunck , Berl. Berichte 33, Sonder-
heft, S. 77).

Auch andere substituierte o-Nitrobenz-
aldehyde lassen sich durch Aceton und
Alkali in Indigofarbstoffe überführen. So
entsteht ein violettroter Farbstoff der Indigo-
reihe aus dem p - Chlor-o-nitrobenzaldehyd
(Pat. 128727). Eine wesentliche technische
Bedeutung scheint jedoch diesem Dichlor-
indigo nicht zuzukommen.

Von Interesse ist ferner die Entdeckung
des o-p-Dinitrobenzaldehyds, welcher von
Sachs, Kempf u. Everd ing , sowie von
Fr i ed l ände r u. Cohn auf verschiedenen
Wegen erhalten wurde (vgl. Berl. Berichte
35, 1224, 1236, 1265, 2704; Wiener Monats-
hefte 23, 543, 1003). Diese Verbindung
läßt sich sowohl aus dem Dinitrobenzylchlorid
nach den für die Darstellung des Nitrobenz-
aldehyds bekannten Verfahren, als auch
durch Kondensation des o-p-Dinitrotoluols mit
Nitrosodimethylanilin:

(N02)2C(iH3 • CH3 + NO - C 6 H r N(CH3)2

= (NO2)2C„H3.CH : N.Ct;H4-N(CH3)2 + H2O

und Spaltung der entstandenen Dinitrobenzy-
lidenverbindung gewinnen.

Die Kondensation des Aldehyds mit Ace-
ton und Alkali führt zum Dinitroindigo:

raschen Erfolg nicht gehabt und können da-
her hier übergangen werden.

_ co co

Während' die bisher beschriebenen Dar-
stellungsweisen von Indigofarbstoffen sich
prinzipiell auf einige seit längerer Zeit be-
kannte Reaktionen stützen, ist es neuerdings
Sandmeyer gelungen, den Indigo auf zwei
durchaus neuen Wegen synthetisch darzu-
stellen (Z. Färb.- u. Textilchem. 2, 129).

l Der eine dieser Wege geht von dem bekann-
ten Hydrocyancarbodiphenylimid aus. Diese
Verbindung kann in der Weise dargestellt
werden^ daß man Thiocarbanilid in Ben-
zollösung mittels Quecksilberoxyd in Carbo-
diphenylimid überführt und an letztere Ver-

I bindung Blausäure addiert (Weith, Berl.
j Berichte 7, 10, Laubenheimer , ebenda 13,
i 2155):

NH NH

welcher durch eine grünstichige und sehr
reine Nuance ausgezeichnet ist.

Wie schon erwähnt, findet die Darstellung
des o-Nitrophenylmilchsäuremethylketons tech-
nische Anwendung, da seine Bisulfitverbin-
dung zum Indigodruck verwendet wird.
Die Benutzung dieses unter dem Namen
„Indigosalz' von der Firma Kal le & Co.
fabrizierten Produkts hat in den letzten
Jahren stetig zugenommen. Einige Ver-
buche, die Bisulfit Verbindung durch andere
Verbindungen des o-Nitrophenylmilchsäure-
methylketons zu ersetzen, haben einen tech-

C6H3 - N H \ c c x
~ C „ H ä . N / • ° - ° A -

In einer Operation läßt sich das Thio-
carbanilid durch Kochen seiner alkoholischen
Lösung mit Quecksilbercyanid in das Hydro-
cyancarbodiphenylimid überführen.

In technisch günstigerer Weise gelangte
Sandmeyer zu dieser Verbindung durch
Erwärmen eines Gemisches von Cyankalium,
Blei weiß und Thiocarbanilid in wässerig- al-
koholischer Flüssigkeit auf 50 — 60°.

Läßt man bei einer Temperatur von 25
bis 35° ein bis zwei Tage lang eine Lösung
von gelbem Schwefelammonium auf das Hydro-
cyancarbodiphenylimid einwirken, so entsteht
das dem Nitril entsprechende Thioamid:

Dieses Thioamid wird in konzentrierte
Schwefelsäure, welche vorher auf 90° er-
wärmt war, eingetragen und so lange auf
einer 95° nicht übersteigenden Temperatur
erhalten, bis die anfangs dunkelbraunviolette
Lösung intensiv gelbrot geworden ist. Zum
Schlüsse erhizt man auf 105 — 110°, bis die
Entwicklung von schwefliger Säure aufhört.
Hierbei bildet sich aus dem Thioamid
das a-Isatinanilid :

NH„-SC
C,;H " ;C :N .C , ; H 5 + H.2S04

NH
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Das a-Isatinanilid läßt sich auch noch
nach einem anderen, technisch jedoch kaum
ausführbaren Verfahren herstellen. Läßt
man gleichzeitig salzsaures Hydroxylamin und
Chloralhydrat auf Anilin einwirken, so bildet
sich Isonitrosoäthenyldiphenylamidin:

C6H5 • NH, + CC13 + NH2 • C6H5

CHO-j-H2N.OH
CeH5.N:C.NH.C(iH5

= i + 3HC1+H2O.
CH:N.OH

Diese Verbindung wird ganz in derselben
Weise wie das oben erwähnte Thioamid
durch warme konzentrierte Schwefelsäure in
a-Isatinanilid übergeführt:

HON: OK

NH
:C:N.C6H5

NH
:C:N.CßH6 NH„

Wir sehen also diese Ringschließungen
zum a-Isatinanilid mit großer Leichtigkeit
eintreten, viel leichter als bei den bisher be-
nutzten Anilinderivaten, wie z. B. bei der
Anilidoessigsäure. Worauf diese Bereitwillig-
keit zum Indolringschluß beruht, läßt sich
nicht ohne weiteres sagen, sie erklärt sich
vielleicht durch die sterische Konfiguration
der Ausgangskörper, vielleicht auch — und
das ist wohl das wahrscheinlichste — ist es
die den Amidinen eigene Wanderungsfähig-
keit des Imidwasserstoffes, welche die günstigen
Bedingungen herstellt.

Das a-Isatinanilid ist nun ein theoretisch
wie praktisch außerordentlich interessanter
Körper. Beim Erhitzen mit verdünnten
Mineralsäuren spaltet es sich in Anilin und
Isatin :

Durch Schwefelammonium wird es bei
gelinder Wärme glatt in Indigo übergeführt :

C 0 p

' X N H / «
+ 2C(!H5.NHi .

Am bequemsten läßt sich die Gewinnung
des Indigos aus dem a-Isatinanilid in der
Weise ausführen, daß man dieses zunächst

durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in
a-Thioisatin überführt. Dieses Verfahren
bietet den Vorteil, daß man das a-Isatin-
anilid nicht aus der konzentrierten Schwefel-
säurelösung, in der man es bei seiner Dar-
stellung zunächst erhält, abzuscheiden braucht.
Man kann vielmehr in der Weise verfahren,
daß man gleichzeitig eine verdünnte Lösung
von Natriumhydrosulfid und die Lösung des
a-Isatinanilids in konz. Schwefelsäure in
Wasser einfließen läßt, wobei das a-Thioisatin
direkt ausfällt:

Alkalien oder deren Carbonate führen das
a-Thioisatin mit der größten Leichtigkeit in
Indigo über, den man allerdings im Gemenge
mit Schwefel erhält:

pr»
f-» n TT / V̂ V-' \ y-lt-1

/ C O p _ p

'
C O \

4 + 2 S .

Die beschriebenen Reaktionen sind der
Firma J. R. Geigy & Co. durch eine Reihe
von Patenten geschützt (Pat. 113848,113978,
113979, 113980, 113981, 115169, 115464,
115465, 116563, 119280, 119831, 123887,
125916, 131934.)

Für die Technik könnte von den er-
wähnten interessanten Bildungsweisen des a-
Isatinanilids nur die aus dem Thioamid in
Frage kommen. Die scheinbare Kompliziert-
heit des Verfahrens wird durch den glatten
Verlauf seiner sämtlichen Phasen, sowie durch
die Billigkeit der Ausgangsmaterialien aus-
geglichen, und es könnte daher sehr wohl
mit der Heumannschen Synthese in Kon-
kurrenz treten.

Ch. 1904.

Im Verlauf des vorstehenden Berichts
ist wiederholt auf die Darstellung einiger
Substitutionsprodukte und Homologen des
Indigo hingewiesen worden. An diese Ver-
bindungen (vgl. auch Pat. 128955), welche
aus entsprechend substituierten Ausgangs-
materialien unter Benutzung der für den
Indigo selbst bekannten Darstellungsmetho-
den erhalten werden, reihen sich nun noch
einige Körper an, welche durch Substitutions-
reaktionen aus dem Indigo selbst entstehen.
Den breitesten Raum nehmen unter diesen
in der Literatur die Bromindigos ein, welche
nach den verschiedensten Methoden erhalten
worden sind.

Bei der Einwirkung von Brom auf In-
digo erhält man bei Gegenwart von Wasser
größtenteils nur substituierte Oxydations-

62
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produkte des Farbstoffs, d. h. Bromisatine.
Die Oxydation läßt sich jedoch vermeiden
(vgl. Pat. 128575), wenn man unter Aus-
schluß von Wasser die Bromierung ohne
Verdünnungsmittel, bezw. in Eisessigsuspen-
sion vornimmt. Man erhält dabei je nach
der angewandten Brommenge einen Mono-
oder einen Dibromindigo. Diese bromierten
Farbstoffe zeichnen sich durch ihre hohe
Farbstärke und ihre schöne Nuance aus und
dürften wohl geeignet sein, den Indigo selbst
in manchen Fällen zu ersetzen. Auch durch
Einführung von Halogen in Indoxylverbin-
dungen und Verkettung zweier halogenierter
oder eines halogenierten und eines nicht
halogenierten Indoxylmoleküls erhält man
verschieden hoch substituierte Halogenindigos
(Pat. 1.31401, 132266).

Das Bestreben, das Indigweiß in halt-
bare, zur Versendung und Aufbewahrung ge-
eignete Verbindungen überzuführen, und so
dem Färber die Herstellung der Küpe zu
ersparen, ist die Veranlassung zu Versuchen
gewesen, das Indigweiß mit Formaldehyd,
Chlorkohlensäureester, Phosgen zu konden-
sieren (Pat. 120.318, 121866), sowie ein
Diacetylindigweiß nach einem technisch brauch-
baren Verfahren herzustellen (Pat. 126799;
Vorländer u. Drescher , Berl. Berichte 34,
1858), doch scheinen diese Produkte bisher
nicht in größerem Maßstabe Eingang in die
Praxis gefunden zu haben.

Endlich sei noch darauf hingewiesen, daß
man auch die Versuche zur direkten Oxy-
dation des Indols zu Indigo wieder aufge-
nommen hat. Als Oxydationsmittel wurden
verwendet aktivierter Sauerstoff und Sulfo-
monopersäure (Pat. 130629, 132405).

Von theoretischem Interesse ist die durch
neuere Versuche ermittelte Tatsache (Mail-
lard, Compt. r. d. Acad. d. sciences 134, 470;
Vaubel , Z. Färb.- u. Textilchem. I, 39), daß
dem Indigo nicht die bisher allgemein an-
genommene Bruttoformel C1(;H10N,O.,, sondern
die dimolekulare Formel C3.,H,0NiO4 zukommt.

Die fieberhafte Tätigkeit, welche die
chemische Industrie in den letzten Jahren
auf dem Gebiete der Indigosynthese entfaltet
hat, ist nicht ohne Einfluß auf die Preisge-
staltung des künstlichen, sowie des natür-
lichen Farbstoffs geblieben. Der Preis des
Naturindigos ist in den ersten Jahren nach
Einführung der technischen Indigosynthese
— seitl.897 — auf etwa die Hälfte des frühe-
ren Preises gesunken und hat dann diesen
Preisstand beibehalten. Der synthetische
Indigo hat jedoch noch viel mehr von seinem
ursprünglichen Preise eingebüßt. Der scharfe
Konkurrenzkampf der letzten Jahre hat dazu

geführt, daß heute trotz der Verbilligung des
Naturindigos der künstliche Farbstoff zu einem
ganz wesentlich niedrigeren Preise als jener
in den Handel kommt.

Sehr interessant sind die Schwankungen,
welche die Produktion an Naturindigo unter
dem Einfluß der Konkurrenz des synthetischen.
Produkts erlitten hat. In Bengalen betrug
die Anbaufläche für Indigo 1902: 102667 ha

, gegen 126036ha im Jahre 1901. Gegen
i den Durchschnitt der vorhergehenden fünf

Jahre betrug der Rückgang in 1902 nicht
weniger als 48 %.

Im Jahre 1903 hat sich die Anbaufläche
in ganz Indien von 212000 ha auf 218000 ha
gehoben. Diese Steigerung fand namentlich
in Madras statt und war eine Folge der ge-
ringen Preise, die für andere Bodenfrüchte
erzielt wurden. Das Quantum des produ-
zierten Naturindigos auf l 00 %ige Ware um-
gerechnet kann für das Jahr 1901 auf rund
3Va Millionen kg, für 1902 auf ca. 3 Mil-
lionen kg geschätzt werden. Diesen Werten
steht eine wesentlich höhere Produktion an
synthetischem Indigo während der letzten
Jahre gegenüber. Wenngleich die Höhe
dieser Produktion nicht direkt festgestellt
werden kann, so läßt sie sich doch aus der
zollamtlichen Statistik des deutschen Zoll-
gebietes bis zu einem gewissen Grade er-
schließen. Von dem nach Deutschland ein-
geführten Naturindigo gelangt nur ein mini-
males Quantum zum Export, und da anderer-
seits Deutschland das einzige Land ist, wel-
ches als Produzent künstlichen Indigos in
Betracht kommt, so kann die Exportziffer
an Indigo für Deutschland als derjenige
Wert angesehen werden, welcher die Welt-
produktion an künstlichem Farbstoff abzüg-
lich des in Deutschland selbst verwendeten
Quantums darstellt. Die diesbezüglichen Zahlen
sind:

1901 2672500 kg
1902 52843UO „'

1903 (die ersten neun Monate) 5021100 kg.
Diese Werte übertreffen den Ausfall an

Pflanzenindigo, welcher in den letzten Jahren
stattgefunden hat, sehr erheblich. Wir sehen
also, daß das vermehrte Angebot an Gesamt-
indigo verbunden mit dem scharfen Preis-
rückgang zu einer beträchtlichen Steigerung
des Konsums geführt hat, und auf diese
Erhöhung des Verbrauchs ist es wohl auch
zurückzuführen, daß bisher eine vollständige
Verdrängung des Naturprodukts vom Welt-
markt nicht stattgefunden hat. Daß diese
Verdrängung über kurz oder lang dennoch
eintreten wird, erscheint jedoch im höchsten
Grade wahrscheinlich, es sei denn, daß es
gelingt, durch eine rationell vervollkommnete
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Bodenkultur und durch Verbesserung der
Herstellung«- und Reinigungsverfahren des
Xaturfarbstoffs dessen Preis bei gleichzeitiger
Erhöhung des Reinheitsgrades ganz wesent-
lich zu erniedrigen, wozu allerdings von der
Regierung in Indien die größten Anstrengun-
,gen gemacht werden.

Färbereichemisches aus dem
Fahre 1902.
Yon A. BIXZ.

(Eingeg. d. 29.il. 1904.)

Bei einem Rückblick auf die färberei-
chemischen Bestrebungen der letzten Jahre
zeigen sich zunächst drei größere, eifrig be-
baute Arbeitsfelder: Mercerisation, Schwefel-
farbstoffe und künstlicher Indigo.

Es wurde bereits früher1) hervorgehoben,
daß mit der Mercerisat ion eine neue textil-
chemische Epoche begonnen hat, insofern
man nicht mehr wie früher die erfinderische
Tätigkeit auf Darstellung und Anwendung
der Farbstoffe beschränkt und die Faser —
von der Bleichung abgesehen — so läßt, wie
die Pflanze und der Spinnprozeß sie liefern,
sondern vielmehr im Studium auch ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften
den Forschritt sucht.

Einige theoretische Arbeiten auf diesem
Gebiete, aus dem Jahre 1902, gelten der
dynaniometrischen Bestimmung der Zugkraft,
die Baumwoll- Stückware während der Mer-
cerisation auf den spannenden Rahmen aus-
üben kann. Großheintz berechnet sie aus
Versuchen, die er mit fi cm breiten Streifen
und Lauge von 38° Be. anstellte, zu an-
nähernd 100 kg für jedes die Maschine pas-
sierende Meter2). Ähnliche Versuche hat
G. R. Smith :i) angestellt. Zugleich erweitert
er das Thema durch Messung der Stärke und
Elastizität von gewöhnlichen unmercerisierteu
Baumwollgarnen. Dabei findet er große Diffe-
renzen bei Waren, die im Handel als gleich
gelten, weist darauf hin, daß der Konsument
nach empirischen Merkmalen sich nicht hin-
reichend über ihre Güte orientieren könne'),
und daß durch Anwendung exakterer Me-
thoden deutsche Spinner die britischen in
der Darstellung gewisser Waren überflügelt
haben.

Ein Beispiel für den Wert derartiger
wissenschaftlicher Methoden bietet das Ver-

') A. Binz, Die Mercerisation der Baum-
Baumwolle, diese Z. 1898. 594.

2) Bull. soc. industr. de Mulliouse 1902, 30.
3) J o u r n . soc. Dye r s & Colour is ts 1902, 55.
4) Wie verschieden Baumwoll wäre sein kann,

die aus ein und derselben Quelle bezogen und
in ein und demselben Bäuchkessel gebleicht
wurde, hat sich bei der Fabrikation des Krepp-

fahren5) von A. Römer und E. Hölken,
das in der Praxis guten Eingang gefunden
hat. Es gründet sich auf den Nachweis, daß
die gewaltsame Streckung der Garne während
oder nach der Behandlung mit Lauge, behufs
Erzielung von Seidenglanz, ihre Elastizität
verringert, daß letztere aber fast ganz erhalten
bleibt, wenn man das Mercerisieren den dabei
stattfindenden dynamischen Vorgängen zweck-
mäßig anpaßt. Die beim ersten Teil des Pro-
zesses (Behandlung mit Lauge) durch das
Schrumpfen bewirkte Kraftäußerung, wird
durch sinnreiche Anordnung der Apparate
aufgespeichert; sie unterstützt dann beim
zweiten Teil (Auswaschen der Lauge) die
nun den Fäden wiedergegebene Fähigkeit,
sich zu längen, in natürlicher Weise. Es
findet so kein zwangmäßiges Gestreckthalten
oder Ausrecken statt, und Zerren und Zer-
reißen der Fäden wird vermieden.

Das Verfahren hat berechtigtes Interesse
erregt1'), und da nähere Angaben darüber
bisher nicht gemacht worden sind, so mögen
sie hier Platz finden. Ich verdanke sie der
Freundlichkeit des Erfinders, Herrn A. Römer,
der die Verantwortung für sie übernimmt.
Herr Römer teilt mir folgendes mit:

Durch im ganzen 840 Elastizitätsver-
suche, die mit dem Serimeter von U l mann
& Co. (Zürich) angestellt wurden, hat sich
der Wert des Patentes belegen lassen. Es
ergab sich beim Mercerisieren und Spannen
zweier Garnsorten7) (I. Nr. 40, zweifach soft,

artikels durch Aufdrucken von Atznatron ge-
zeigt. Der Schreiber dieses beobachtete dabei
oftmals eine auffallende Unwirksamkeit des
Alkalis, die plötzlich eintritt, sobald der Saum
eines neuen Stückes unter die Druckwalze ge-
langt. Nach Durchgang eines solchen kaum zu
mercerisierenden Stückes setzt die Reaktion
zwischen Faser und Alkali wieder ein.

Ähnlichen Schwierigkeiten schein t J. Schnei-
der begegnet zu sein. Er will als ihren Grund
zum Teil den Fettgehalt der Garne und Gewebe
erkannt haben und schlägt deshalb vor (D. R. P.
134449, ausgeg. am 2./9. 1902), die Faser vor der
Mercerisation mit einem Fettlösungsmittel, z. B.
Alkohol, zu durchtränken — eine vielleicht
wirksame aber immerhin kostspielige Maßregel.

61 D. R. P. 127161, ausgegeben am 27./1. 1902.
Die zugehörigen Maschinen liefern C. G. Hau-
bold jr., Chemnitz und Kruse u. Linder,
Barmen. S. die Zirkulare dieser Firmen und
die Beschreibung der Maschinen durch Glafey,
Färber-Ztg. 1902, 124.

6) Vergl. das Referat in Buntrocks Z.
Färb.- u. Textlichem, l, 136.

') Zur Anstellung sachgemäßer Versuche
erschien es notwendig, erstklassige Garne zu
verwenden, weil bei diesen durch Ungleich-
mäßigkeiten des Fadens das Resultat wenig be-
einflußt wird, Die Versuche wurden mit zwei
Garnsorten vorgenommen, um nachzuweisen,
daß die Schlußresultate sich auch bei verschie-
denem Material gleich bleiben.
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