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Die Teerfarbenchemie zu Beginn des
20. Jahrhunderts.

Von HAXS TH. BUCHERER.
(Eingeg. d. 17.10. 1904.)

Werden, blühen — und vergehen ist das
Schicksal nicht nur der einzelnen Menschen,
der Geschlechter, Nationen und Kassen, son-
dern auch in den Sphären wirtschaftlicher
Tätigkeit gibt es ein Aufsteigen und, wenn die
Höhe des Daseins erreicht ist, ein Nieder-
gehen, das dem Absterben belebter Wesen
zu vergleichen ist.

Wenden wir uns dem Gebiete der Teer-
farben zu, und betrachten wir es sowohl von
seiner wissenschaftlichen wie auch von seiner
technischen Seite, so wird schon ein flüch-
tiger Blick uns darüber belehren, daß wir es
hier mit einem Felde menschlichen Schaffens
zu tun haben, auf dem kraftvolles Blühen
und Gedeihen herrscht, und auf dem Mühe
und Arbeit nicht ohne die Krone des Er-
folges geblieben sind. Nur noch eine kurze
Spanne Zeit trennt uns von dem Augenblick,
in dem es 50 Jahre her sein werden, seit
das erste zarte Pflänzchen sich aus dem Boden
erhob, der in jahrelanger Arbeit von Männern
der Wissenschaft vorbereitet worden war für
die großen Aufgaben, die zum Teil — im
vergangenen Zeitraum — ihre glänzende Lö-
sung gefunden haben, zum Teil noch dem
Samenkorn vergleichbar im Schöße der Zu-
kunft ruhen und des Augenblicks harren,
wo auch sie vom schöpferischen Gedanken

Ch. 1904.

des Erfinders berührt zum Leben erwachen
werden, um in dem nie ruhenden Kampfe
der Geister neue Siege an die Fahnen des
Chemikers zu heften. Welches ist das Ziel,
das dem geistigen Auge des Teerfarbentech-
nikers vorschwebt und das er mit dem Rüst-
zeuge seiner Wissenschaft zu erreichen hofft?
Der Ersatz der pflanzlichen Farbstoffe durch
die Erzeugnisse der von ihm ersonnenen
Synthesen. Natur und Kunst! Treten sie
hier in ein gegensätzliches Verhältnis oder
streben beide im letzten Grunde demselben
Ziele zu? Der naturforschende Chemiker,
der ähnlich dem Landmanne durch sein Ein-
greifen das natürliche Geschehen zu beein-
flussen und in bestimmte Bahnen zu lenken
sucht, bekämpft er die Natur und will er
ihr Walten stören, oder macht er nur in ge-
wollter und gewünschter Weise von den
Mitteln Gebrauch, mit denen er als denkendes
Wesen von einer höheren Einsicht ausgerüstet
wurde? Nur blinder Unverstand kann den
synthetischen Erzeugnissen mit grundsätz-
lichem Mißtrauen begegnen, indem er sie —
allerdings vergeblich — mit dem Schlagwort
„Kunstprodukt" zu bekämpfen trachtet.

A. Roh- und Ausgangsmaterialien.
Forschen wir nach den Gründen, die es

erklärlich machen, daß die Teerfarbenindustrie
sich eines so blühenden Zustandes erfreuen
darf, so unterliegt es keinem Zweifel, daß
abgesehen von dem wissenschaftlichen Geiste,
der dieses Gebiet der Technik wie in früheren
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Jahrzehnten so auch heute noch durchdringt,
vor allem ein Umstand als ausschlaggebend
angesehen werden muß. Das ist die Sicher-
heit nicht nur im Absatz der E n d p r o d u k t e ,
deren die verschiedenen Zweige der mächtig
entwickelten Textilindustrie zur Fertigstellung
ihrer Erzeugnisse bedürfen, sondern vor allem
auch in der Beschaffung der Roh- und
Ausgangsmater ia l ien . Hier ruht sie auf
einem festen, tiefgründigen Fundament, das
zwar leisen Erschütterungen ausgesetzt sein
mag, das aber fest genug ist, um nach
menschlichem Ermessen auf unabsehbare Zeit
den stolzen Bau zu tragen, den wissenschaft-
liche Erkenntnis und technisches Können
errichtet haben. Zwar ist die Leuchtgas-
technik, die Mutter der wesentlich jüngeren
Teerfarbenindustrie, in den letzten Jahr-
zehnten sehr wesentlichen Wandlungen unter-
worfen worden, die nicht ohne Einfluß auf
das Abhängigkeitsverhältnis zwischen beiden
geblieben sind. Wenn man bedenkt, daß der
Gasteer (in früheren Zeiten nahezu das einzige
Rohmaterial für die Teerfarbenfabrikation)
nur ein untergeordnetes Nebenprodukt dar-
stellt, so wird man es begreiflich finden, daß
die Gasanstalten keinen Augenblick Bedenken
trugen, diejenigen Fortschritte zu verwirk-
lichen, die ihrem Haupterzeugnis, dem
Leuchtgas, zugute kommen sollten; mochte
die Beschaffenheit des Teers darunter leiden
oder nicht. Ohne Rücksicht auf den Teer
und die ihn verarbeitenden Industrien wird
daher auch in Zukunft die Leuchtgastechnik
die Bahnen wandeln, die ihr durch die
neueren Erfindungen und Entdeckungen vor-
gezeichnet sind. Erweist es sich als ökono-
mischer, die den Kohlen innewohnende che-
mische Energie erst nachträglich, durch die
Vermittlung von Glühkörpern, in Lichtenergie
umzusetzen, so wird man mehr und mehr
auf die unmittelbare Erzeugung von Leucht-
gas verzichten und den Betrieb der Öfen [
und Retorten nach der Ausbeute an heiz-
kräftigen Gasen einrichten, unbekümmert um
das Schicksal der Teerfarbenindustrie. Die
der letzteren daraus erwachsende Gefahr ist
aber, so dringend sie eine Zeitlang erschien,
nur eine vorübergehende gewesen. Die Zu-
sammenhänge der Dinge haben in den letzten
Zeiten sehr wesentliche Verschiebungen er-
fahren, die das Verhältnis der Teerfarben-
industrie zum Steinkohlenbergbau, zur Koks-
erzeugung, zur Eisen- und Stahlbereitung,
zur Maschinen- und Feuerungstechnik wesent-
lich inniger gestaltet haben. Entscheidend
ist die zunächst teilweise noch auf dem Boden
der Theorie sich bewegende Erkenntnis, daß
die Art und Weise, wie die von einer gü-
tigen Vorsehung uns vor allem in den Stein-

kohlen verliehenen Schätze auch heute noch
verwendet werden, als eine geradezu un-
geheuerliche Verschwendung bezeichnet zu
werden verdient, der im Interesse der all-
gemeinen1 Wohlfahrt mit allen Mitteln Ein-
halt zu gebieten ist. Wie berechtigt diese
Forderung ist, wird man erkennen, wenn man
bedenkt, daß aus den jährlich auf der ganzen
Erde geförderten ca. 800 Mill. t Steinkohlen
nur ca. \3 oder noch weniger der theoretisch
möglichen Energie ausgenuzt wird. Mehr als
500 Mill. t Kohlen, entsprechend einem
Werte von mehr als 5 Milliarden M, werden
Jahr für Jahr vergeudet. An dieser Ver-
wüstung beteiligt sich Deutschland, dessen
eigener Verbrauch ca. 100 Mill. t beträgt,
mit reichlich 2/:! Milliarde M. Nachdem man
die schon lange, wenn auch zum Teil aus
anderen Gründen, geübte vollständige Ver-
gasung der Kohlen als das zurzeit beste
Mittel erkannt hat, um eine höhere Ausbeute
an Wärmeenergie zu erzielen, ist bestimmt zu
erwarten, daß man auf diesem Wege fort-
schreiten und jährlich zunehmende Mengen
diesem vorteilhafteren Prozeß unterwerfen
wird. Damit steigen aber auch die Aus-
sichten der Teerfarbenindustrie auf Erhaltung
des schon seit Jahren bestehenden Zustandes,
wonach sie sich einem großen Überfluß an
Roh- und Ausgangsmaterialien gegenüber-
sieht, auch für den Fall, daß ihr Bedarf sich
wie bisher in stetig aufwärtsstrebender Rich-
tung bewegt. Heute schon werden in Deutsch-
land mehr als 10 Mill. t Steinkohlen auf
Koks (hauptsächlich für den Hochofenbetrieb)
verarbeitet. Dabei aber warten Hunderte
von Koksöfen darauf, daß man ihre Neben-
produkte, statt sie zu verbrennen, als solche
gewinnt. Man unterläßt dies vielfach als
nicht lohnend genug, würde es aber sofort
aufnehmen, wenn eine Preissteigerung in
aromatischen Kohlenwasserstoffen dies an-
gezeigt erscheinen ließe. Bedenkt man, daß
der wichtigste Kohlenwasserstoff, das Benzol,
in einer Menge von ca. 1 kg aus 1 t Kohle
gewonnen werden kann, so erkennt man,
welch unermeßliche Quantitäten aus den
800 Mill. t der Gesamtförderung oder allein
schon aus den 100 Mill. t des deutschen
Anteils erzeugt werden könnten, und wie
selbst die 10 Mill. t, die tatsächlich auf
Koks verarbeitet werden, an die 10000 t
Benzol, abgesehen von seinen weiteren Be-
gleitern, zu liefern imstande wären.

Es handelt sich hier um eine Frage, die
mit einer anderen nicht nur innerlich viel-
fache Ähnlichkeit aufweist, sondern auch
äußerlich eng mit ihr verknüpft ist. Ich
meine die Stickstofffrage, die gerade in un-
seren Tagen zu sehr lebhaften Erörterungen
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Anlaß gegeben hat, und die auch für die
Teerfarbenindustrie als Hauptverbraucherin
der Salpetersäure brennend werden könnte.
Man ist wenigstens geneigt gewesen, die Mög-
lichkeit einer Stickstoffnot für die nächste Zu-
kunft ernstlich ins Auge zu fassen. Man hat
anscheinend aber nicht bedacht, daß die
Steinkohlen eine Stickstoffquelle darstellen,
die bei richtiger Ausnutzung als überreich-
lich und vorläufig unerschöpflich angesehen
werden kann. Selbst bei den heutigen überaus
mangelhaften Ausbeuten an Ammoniak (ca.
10 kg (XH,),,S0.i aus 1 t Kohle = ca. 20%
d. Theorie) würden die oben genannten 800
Millionen t Kohle, die jährlich gefördert
werden, nahezu das Vierfache des augen-
blicklichen Stickstoffbedarfs (in Form von
(NH4)2SOt und NaNO3) zu decken vermögen.

Unter diesen Umständen dürfte z. B. die
im D. R. P. 125 936 von Bradley u. Jacobs
niedergelegte Idee der Erzeugung von aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere
von Benzol, Xaphtalin und Anthracen, aus
Metallcarbiden bei den ungenügenden Aus-
beuten und dem verhältnismäßig hohen Preise
des Carbids (100 kg CaC2 = ca. 25 M) auch
nicht die geringste Aussicht haben, jemals
technische Verwirklichung zu finden.

Bezüglich der fraktionierten Destillation
des Steinkohlenteers sind wesentliche Ver-
besserungen in den letzten Jahren nicht be-
kannt geworden. Die Schwierigkeiten, die
sich der unmittelbaren Gewinnung hochpro-
zentigen Anthracens lange Zeit entgegen-
stellten, können, durch die Anwendung der
aus dem Teer erhältlichen Pyridinbasen als
Lösungsmittel für die Verunreinigungen, als
beseitigt gelten. Die Bestrebungen, außer
den Hauptbestandteilen des Teers, wie vor
allem Benzol, Toluol, Naphtalin, Anthraeen
und Phenol, auch noch andere bisher nicht
isolierte Anteile in die Farbstofffabrikation
einzuführen, haben zu einem durchschlagenden
Erfolge bisher nicht geführt. Es ist auch
bei der großen Zahl wertvoller Farbstoffe,
die sich vom Benzol, Naphtalin und Anthracen
ableiten, vorauszusehen, daß es nicht leicht
sein wird, aus Phenanthren und Carbazol, sowie
aus den in jüngster Zeit isolierten Verbin-
dungen Fluoren und Diphenylenoxyd, bzw.
Diphenol, Produkte darzustellen, die gegenüber
den schon bekannten wirkliche Vorteile auf-
weisen, selbst wenn jene Ausgangsmateria-
lien leicht (und in reiner Form) zugänglich
wären, was bisher nicht der Fall ist. Damit
soll aber den oben erwähnten Versuchen
keineswegs die Berechtigung abgesprochen
werden. Im Gegenteil sind dieselben in An-
betracht der verhältnismäßig großen Mengen
bisher ungenutzt bleibender Abfälle, um

deren zweckmäßige Verwertung es sich han-
delt, sehr wohl angebracht. Als ein Beweis,
in welch wissenschaftlicher Weise die Destil-
lation des Teers betrieben wird, und wie weit
es die Technik in dieser Kunst gebracht hat,
verdient erwähnt zu werden die Gewinnung
von Benzoesäure aus dem im Teer in sehr
geringer Menge enthaltenen Benzonitril. Die
Trennung der drei isomeren Kresole, eine
Aufgabe, die von verschiedenen Seiten gelöst
wurde, ist nicht nur wegen der Verwendung
des m-Kresols zu Heil- und Sprengzwecken
(Trinitrokresol) von Interesse, sondern auch
wegen der Möglichkeit, die beiden anderen
Isomeren in reiner Form zu benutzen.

B. Die Zwischenprodukte.
Was die allgemeinen Methoden anlangt,

die zur Darstellung von Zwischenprodukten
aus den Ausgangsmaterialien dienen, so ist
auch auf diesem für die gesamte Teerfarben-
fabrikation außerordentlich bedeutungsvollen
Gebiet kein Stillstand eingetreten. Besonders
hat die technische und wissenschaftliche Be-
arbeitung der Anthrachinonderivate zu inter-
essanten Ergebnissen geführt, die aber wegen
ihrer Wichtigkeit und wegen der Ausnahme-
stellung, die die Anthrachinonderivate ein-
nehmen, in einem besonderen Abschnitt Er-
wähnung finden sollen. Zunächst seien an
dieser Stelle die Benzol- und N a p h t a l i n -
derivate ins Auge gefaßt. Bei diesen ist
bezüglich der Nitrierung, Sulfonierung *),
Verschmelzung und Halogenisierung wenig
zu bemerken; anders hingegen ist es mit den
wichtigen Methoden der Reduktion, Amidie-
rung und Umkochung.

Von den verschiedenen Arten der Re-
dukt ion ist nach wie vor die wichtigste die
Überführung der Nitro- in die Amidovev-
bindungen; daneben kommt in Betracht die
Darstellung von Benzidinderivaten einerseits
und #von p-Amidophenolen anderseits. Be-
sonders seit der Einführung der elektroly-
tischen Verfahren sind die Verhältnisse bei
der Reduktion von Nitro-, Azoxy-, Azo-, Hydr-
azo- usw. Körpern von verschiedenen Seiten
einem eingehenden Studium unterworfen wor-
den, was zu einer sehr wesentlichen Bereiche-
rung unserer Erkenntnis von den dabei
stattfindenden Vorgängen sowie zu einer Be-
richtigung der früheren Vorstellungen geführt
hat. Fragt man hingegen nach den tech-
nischen Folgerungen, die aus diesen zahl-

*) Einer privaten Anregung des Herrn Prof.
Graebe entsprechend, die mir im Interesse der
Deutlichkeit sehr beachtenswert erschien, werde
ich im folgenden die Bezeichnungen Sulfonie-
rung, sulfonieren, Sulfonsäuren usw. gebrauchen,
statt der früheren Sulfierung, sulfieren, Sulfo-
sauren usw.
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reichen Arbeiten gezogen wurden, so sind
dieselben von recht mäßiger Bedeutung;
insbesondere ist die Anwendung gerade der
Elektrolyse — quantitativ betrachtet — bis-
her eine noch ziemlich beschränkte. Die im
größten Maßstabe dargestellten Amine, z. B.
Anilin, o- und p-Toluidin, sowie a-Naph-
tylamin und ihre Sulfonsäuren, dürften
wohl kaum von irgend einer Fabrik durch
elektrolytische Eeduktion gewonnen werden,
trotz der sehr beachtenswerten Ergebnisse,
die nach dem Verfahren des D. K. P. 130 742
erzielt wurden, das in seiher Wirkung hinaus-
läuft auf die Erreichung eines technischen
Ideals, wie es durch die Gleichung

R • NO2 + 4 H2O + 6 NaCl
-> R • NH2 -f 6 NaOH + Cl6

angedeutet werden kann. Daß übrigens auch
mittels Eisen, ohne Anwendung der Elektro-
lyse, Nitro-, Azoxy- usw. Körper bei alka-
lischer Reaktion zu Aminen reduziert werden
können, wurde im D. R.P. 138496 gezeigt. Mit
einem wirklichen Fortschritt scheint die Elek-
trolyse verbunden zu sein bei der Dar-
stellung einzelner Benzidinbasen, bei denen
es auf gewöhnlichem Wege nicht so leicht
ist, die Bedingungen herzustellen, die zur
Vermeidung von Nebenreaktionen wesentlich
sind.

Im hohen Maße überraschend sind die
Wirkungen, die bei der Dar s t e l lung von
Amido- aus Hydr oxy lve rb indungen
in zahlreichen Fällen ein Zusatz von Ammo-
niumsulfit auszuüben vermag. Wichtig ist
diese Sulfitmethode vor allem für die Dar-
stellung von /WNTaphtylarnin und seinen Deri-
vaten aus /?-Naphtolen, da für die /?-Naph-
tylamine bekanntlich die technisch unzugäng-
lichen /?-Nitronaphtaline als Ausgangsmaterial
nicht in Betracht kommen. Was z. B. die
Darstellung des /?-Naphtylamins aus /?-Naphtol
anlangt, so erhält man nach dem neuen Ver-
fahren in ca. V4 der früher erforderlichen
Zeit nahezu theoretische Ausbeuten an /?-Naph-
tylamin gegen sonst höchstens 55%. Die
1,4 - Naphtolsulfonsäure vermag in Gegenwart
von Ammoniumsulfit schon bei Wasserbad-
temperatur Ammoniak zu addieren und in
die 1,4-Naphtylaminsulfonsäure überzugehen.
Wie aus den eingehenden Untersuchungen
(s. B u c h e r e r , J. prakt, Chem. 69, 49—91)
zu schließen ist, wird die Entstehung der
Amidokörper durch die intermediäre Bildung
von Schwef l igsäurees te rn vermittelt, so
daß die Reaktion nach dem allgemeinen
Schema verläuft:

R • OH + (NELJ.,SO3 + NH3 ->
R • 0 • SO,NH4 + 2 NH3 ( + H2O) ->

R -~NH2 + (NHJ2SOg.

pgewaudte Chrmie.

Das Gegenteil einer Amidierung bezweckt
die sog. Umkochung. Auch hier hat sich
neben den älteren Verfahren (hydrolytische
Spaltung durch Erhitzen der Amidoverbin-
dung mit Wasser, Säuren oder Alkalien
einerseits und Diazotieren anderseits) die An-
wendung saurer schwefligsaurer Salze als ein
ganz ausgezeichnetes Mittel zur Abspaltung
von Ammoniak bewährt. Es stellt diese Me-
thode also die Umkehrung der oben er-
wähnten Sulfitmethode dar. Bei ihr spielen
gleichfalls die Schwefligsäureester, die übrigens
auch aus den entsprechenden Hydroxylver-
bindungen und Bisulfit erhalten werden können
(nach dem Schema:

R • OH + NaHSO3 -> R • O • SO2Na -j- H,O),

eine vermittelnde Rolle, und der Prozeß ver-
läuft demgemäß nach dem Schema:

R • NH2 + NaHSO3 -> R • 0 • SO, Na + NH,
und:
R • O • SO,Na + NaOH -> R • OH + Na2SO3.

Diese Reaktion, die hauptsächlich für die
a-Amidoverbindungen Bedeutung hat, tritt in
vielen Fällen schon bei Temperaturen unter
100° ein und ist durch glatten und schnellen
Verlauf ausgezeichnet, der sich in der Rein-
heit der erzeugten Produkte und den nahezu
quantitativen Ausbeuten ausprägt. Die Sulfit-
methoden sind nicht nur auf primäre, sondern
auch auf alkylierte und arylierte Amine an-
wendbar, allerdings mit gewissen Ausnahmen,
die hier zu erläutern zu weit führen würde.
Von allgemeinen Methoden wären ferner
noch zu erwähnen die Oxydation, Acylierung
und Alkylierung, die Kondensationen und
Umlagerungen.

Die treibende Kraft bei den Versuchen
zur Verbesserung der Oxydat ionsmethoden
war vornehmlich das jahrelang andauernde
Bestreben, o-Nitrotoluol möglichst einfach
und billig in o-Nitrobenzaldehyd überzuführen.
Da die Indigosynthese mittels dieses Aldehyds
zurzeit nur sehr geringe Aussichten auf tech-
nische Verwirklichung hat (vgl. unter IX),
so ist die unmittelbare praktische Bedeutung
der auf diesem Sondergebiete erzielten Er-
folge nicht allzu hoch anzuschlagen. Trotzdem
ist die große, auf die Lösung dieses Problems
verwendete Mühe nicht ganz und gar ver-
geblich gewesen in Anbetracht der viel-
seitigen Verwendung, die die Aldehyde auf
anderen Gebieten der Farbenchemie (Triphe-
nylmethanderivate), sowie für die Zwecke der
Parfümerie und die Synthese von Genuß-
mitteln (Vanillin) gefunden haben. Auch
hat man bei der Darstellung von Carbon-
säuren und Ketonen aus Kohlenwasserstoffen
(mit den Gruppen CH3 und CH2) die Er-
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fahrungen benutzen können, die bei der Be-
arbeitung der erst erwähnten Aufgabe ge-
macht wurden.

Als billigstes Oxydationsmittel ist der Sauer-
stoff der Luft anzusehen, und demgemäß sind
diejenigen Methoden von großer Bedeutung,
die unter Beihilfe von Sauerstoffüberträgern
dieses billige Reagens auszunutzen gestatten.
Dies wurde durch Vermittlung von S0 3 :

S03 7~ SO, + O
und von MnO2:

MnO, T- MnO + O
ermöglicht. Daneben laufen die Versuche,
auf elektrolytischem Wege in billiger Weise
die höhere Oxydationsstufe zu regenerieren,
wie dies z. B. für die Cr- und Mn-Verbin-
dungen von Bedeutung ist:

Cr,O3-i-O,H -> 2CrO3

und:
Mn,0, + 05 -> Mn2O7 .

Schließlich sind noch zu erwähnen die kombi-
nierten Verfahren, die Oxydation und Re-
generation zeitlich vereinigen durch Anwen-
wendung der elektrolytischen Oxydation, wo-
durch es möglich ist, mittels verhältnismäßig
geringer Mengen des Oxydationsmittels große
Mengen von Sauerstoff zu übertragen.

Für die Zwecke der A c y l i e r u n g von
Aminen und Phenolen
(R • NH, -v R • NH • CO • R, bzw. R • OH _•

R • O • CO • Rt)
kam bisher ganz vorwiegend in Betracht die
Essigsäure; daneben die Benzoesäure (in Form
von C,.H- • C0C1) und die Kohlensäure (haupt-
sächlich in Form von C0C1,); ferner in ein-
zelnen Fällen die Oxalsäure und die Phtal-

säure (in Form von C c H 4 ^ p „ ^ 0 ) . In neu-
ster Zeit beginnt die sehr reaktionsfähige
Ameisensäure der Essigsäure das Feld streitig
zu machen, nachdem es gelungen ist, ihre
Darstellung oder die ihres Na-Salzes (aus
NaOH -(- CO) wesentlich zu verbilligen. Be-
sonders seien in diesem Zusammenhang noch
erwähnt die Derivate des Harnstoffs, des
Thioharnstoffs und des Guanidins, die aus
C0C1,, CSC1, und CS2 einerseits und ge-
wissen Amidonaphtolsulfosäuren, vornehmlich
der 2,5,7-Säure (I-Säure), anderseits erhalten
werden, und die besonders als Komponenten
für Baumwollazofarbstoffe Bedeutung erlangt
haben.

Die Mittel zur Alky l ie rung von Aminen
und Phenolen haben durch Einführung der
Dialkylsulfate (besonders Dimethylsulfat) und
der aromatischen Sulfonsäureester (besonders
p-Toluolsulfonsäureäthylester,

CH, .C6H, . SO2-OC,H5,

aus dem Sulfonchlorid von der Saccharin-
fabrikation) eine in vielen Fällen sehr
schätzenswerte Bereicherung erfahren.

Für die Kondensa t ionen hat der Form-
aldehyd eine stetig wachsende Bedeutung er-
langt. Es erscheint angezeigt, sich in einem
kurzen Überblick die wichtigsten Synthesen
mittels Formaldehyd vor Augen zu führen:

1) Sym. und asym. Diphenylmethanderivate:

2 CeH3 • NH, + CH20 ->
H,N • C«H4 • CH2 • C6H4 • NH 2 .

2) Amido- und Oxybenzylaniline:

C6H6 • N = CH, + C(iH5 • NH2 ->
C(!H5 • NH • CH, • CfiH4 • NH2,

und

C(;H5 • NH • CH, • C6H4 • OH .

3) Anhydro-p-amidobenzylalkohole:

H2N • C,.H5 -j- CH2O -> HN • CCH4 • CH,,

ferner p-Amidoaldehyde:

HN • C„H4 • CH2 + 0 -> H,N . C0H4 • COH,

i) Schi ff sehe Basen oder co-Sulfonsäuren :

C(iH- • NH, + OCH, -> CaHä • N = CH,,

oder C(iH3 • NH2 + OCH2 + NaHSO3 -y

C„H5 • NH • CH2 • SO3Na.

5) Glycine:

C6H- • NH2 + CH,0 + KCN + HaO -y
C(;H5 • NH • CH2 • COOK(+ NH3).

6) Oxymethylphenoläther:

CfiH5 • OH + CH2O -y C6Hä • O • CH, • OH .

7) Halogenmethylphenole:

C6H5 • OH + CH2O + HC1 -y

• C1(+H2O),

8) Oxybenzylalkohole:

C 6 H 5 .OH- CH20 ->

Wie man sieht (s. 3), kommt der Formaldehyd
auch für die Darstellung aromatischer Al-
dehyde in Betracht, nachdem man in den
Arylhydroxylaminen ein geeignetes Oxyda-
tionsmittel für die Amido- und Oxybenzyl-
alkohole gefunden hat, wobei die Aldehyde
durch die Bildung substituierter Benzyliden-
aniline und analoger Anhydrobasen vor zu
weitgehender Oxydation geschützt werden.
Es ist allerdings zu befürchten, daß dieses
Verfahren ebenso wie die schönen Aldehyd-
synthesen von Gat t ermann (mittels CO -f- HC1
oder HCN) sowie die Methode von Scholl
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(mittels Knallquecksilber) ein etwas zu teureres
Produkt liefert, um, abgesehen von ganz be-
sonderen Fällen, den Weg aus dem Labora-
torium in die Technik zu finden. Das Gleiche
dürfte auch für diejenigen Verfahren gelten,
die auf der Verwendung des Alloxans zur
Einführung einer COH-Gruppe beruhen, z. B.

/ C O 2 H 9 0HO
H2N • CCH4

H2N • CgHj • COH + 2 CO, + CO + 2 NHS,

während die alte Tiemann-Reimersche Re-
aktion (mittels CHC13) nach wie vor technische
Anwendung findet und auch auf Naphtolsulfon-
und Carbonsäuren ausgedehnt wurde.

Von den technisch bemerkenswerten Um-
lagerungen ist die Darstellung der Benzidin-
basen fortgesetzt Gegenstand eingehender
Versuche geblieben, besonders, wie bereits
oben erwähnt, im Zusammenhang mit der
elektrolytischen Reduktion von Nitro-, Azoxy-
und Azokörpern. Der bekannte Austausch
zwischen o- und p-ständigen Nitro- und
Methyl- oder Methylengruppen hat einige
Erweiterungen erfahren, die sich auf die
Darstellung von Azoxy- und Amidobenzyli-
denanilinen aus Nitrobenzylanilinen, von
Anthranilsäure aus o-Nitrotoluol und von
Sulfonanthranilsäure aus o-Nitrotoluolsulfon- j
säure beziehen. Die mit Rücksicht auf die j
Indigosynthese vielfach bearbeiteten Um- j
lagerungen des Phtalylhydroxylamins und der j
Phtalylhydroxylaminsäure sowie des Chlor- |
phtalimids zu Anthranilsäure oder Isatosäure
und Carboxyanthranilsäuredialkylestern dürf-
ten im Hinblick auf die guten Ausbeuten
an Anthranilsäure nach dem Verfahren von
Hoogewerff und van Dorp , besonders
aber im Hinblick auf das bevorstehende Er-
löschen des entsprechenden Patentes keine
technischen Änderungen nach sich ziehen.

Bevor ich dazu übergehe, die Neuerungen
auf dem Gebiete der Farbstoffe selbst zu
schildern, erscheint es mir bei der Wichtig-
keit des Gegenstandes geboten, einen Blick
zu werfen auf diejenigen Hilfsstoffe, die
bei der Darstellung sowohl der Vor- und
Zwischenprodukte als auch der Farbstoffe
eine wesentliche Rolle spielen. Was die Sal-
pe te rsäure anlangt, so haben zwar ein-
schneidende Änderungen bezüglich ihrer Dar-
stellung — abgesehen etwa vom Vakuum-
verfahren — nicht stattgefunden; dagegen
ist, wie schon oben angedeutet, sehr lebhaft
die Frage erörtert worden, wie lange noch
der Chilesalpeter den Abnehmern zur Ver-
fügung stehen werde. Diese Frage ist für

die chemische und insbesondere die Teer-
farben- (und Sprengstoff-) Industrie allerdings
insofern etwas dringender wie für die Land-
wirtschaft, die Hauptverbraucherin desselben,
als letztere einen vollwertigen Ersatz im
Ammoniumsulfat gefunden hat, das natürlich
für die Zwecke der Nitrierung nicht in Be-
tracht kommt. Nach den früheren Berech-
nungen sollte bei gleichbleibender Steigerung
der Ausfuhr der chilenische Vorrat noch
etwa 20 Jahre ausreichen. Falls sich aber
die neueren Nachrichten über diesen Gegen-
stand bewahrheiten, soll es gelungen sein,
ein verbessertes Reinigungsverfahren ausfindig
zu machen, das auch die geringerwertigen
Lager auszubeuten gestattet. Damit wäre
die schwierige Frage der Erzeugung von
Salpetersäure aus dem Stickstoff der Luft
oder aus Ammoniak einstweilen vertagt und
der Verbraucher von einer drohenden Sorge
befreit. Für das gleichfalls aus dem Nitrat
(durch Reduktion) erhältliche Ni t r i t , das ja
seine fast ausschließliche Verwendung in der
Farbstofffabrikation findet, sind in letzter Zeit
mehrfach neuere Verfahren vorgeschlagen
worden, die auch eine tatsächliche Änderung
der Darstellungsweise zur Folge gehabt zu
haben scheinen. Die Umwälzungen, die die
Schwefelsäureindustrie durch das Kontakt-
verfahren erlitten hat, sind zu bekannt, als
daß an dieser Stelle näher darauf einzugehen
wäre. Es sei nur daran erinnert, daß gerade
die Teerfarbenindustrie infolge ihres starken
Bedarfs an hochprozentigem Oleum zur ein-
gehenden Bearbeitung der Kontaktmethode
angeregt hat. Aus der glücklichen Lösung
dieses Problems konnte sie auch noch in-
sofern Nutzen ziehen, als einerseits sich das
SO3 im Verein mit dem Quecksilber als ein
sehr geeignetes Oxydationsmittel bei der Dar-
stellung von Phtalsäure aus Naphtalin er-
wiesen hat (vgl. u.), und anderseits die Dar-
stellung der Chlorsulfonsäure, die in
gewissen Fällen als Sulfonierungsmittel von
Bedeutung ist, wesentlich erleichtert wurde.

Trotz der abnehmenden Anwendung des
Leblancschen Sodaverfahrens ist ein Mangel
an Salzsäure, die für gewisse Zwecke un-
entbehrlich und durch Schwefelsäure nicht zu
ersetzen ist, nicht eingetreten; im Gegenteil
scheint nach wie vor bei der Erzeugung von
Sulfat (für die Glasfabrikation) mehr Salz-
säure abzufallen als der Verbrauch verlangt.
Im übrigen wird die Technik der Frage näher
zu treten Veranlassung nehmen, wie die bei
der Chlorierung organischer Körper

( R - H + CL, -> R-C1-J-HC1)

auftretende Salzsäure nutzbar zu machen ist.
Bei der Darstellung der Monochloressigsäure
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z. B., die bisher in Tausenden von kg für
die Zwecke der Indigofabrikation verbraucht
wurde, kommt theoretisch auf 1 t des ge-
chlorten Produkts mehr als die gleiche Menge
rauchender Salzsäure.

Obwohl die zunehmende elektrolytische
Darstellung des Chlors zu einer gesteigerten
Anwendung desselben zu Oxydationszwecken
drängt, wie sie z. B. bei der Darstellung des
Benzaldehyds und der Benzoesäure (aus To-
luol) tatsächlich vorliegt, so steht dem (vgl. o.)
die nicht nur rein theoretische Überlegenheit
des noch billigeren Sauerstoffs entgegen, die
in dem bekannten Kreisprozeß: Naphtalin -)-
xSO3 -> PhtaMureanhydrid + xSO2 + yCO2

+ zH.,0 und xSO., + xO —>• xSO3 einen
sehr beachtenswerten Aufdruck gefunden hat.
Neuerdings ist in analoger Weise SO2C12

(aus S0.2 + Cl.,) als Chlorierungs- und Oxyda-
tionsmittel empfohlen worden.

Von sonstigen Oxydationsmitteln sind
auch heute noch von Wichtigkeit die Chrom-
säure und ihre Salze (für Anthrachinon und
Phtalsäure, sowie für zahlreiche Farbstoffe,
darunter auch Anilinschwarz), ferner Braun-
stein nebst den Mangana ten und Pe r -
manganaten (für Aldehyde und Carbon-
säuren). Von untergeordneter Bedeutung sind
vorläufig die Persulfate, die Carosche Säure
und das Kaliumchlorat.

Unter den organischen Verbindungen
haben neben dem CO2, CO und COC12 ins-
besondere die Blausäure und ihre Salze
eine größere Bedeutung erlangt, vornehmlich
für den Indigo. Der Ameisensäure und
ihres Wettbewerbs mit der Essigsäure sowie
des Forrualdehyds wurde bereits gedacht.
Von den übrigen Hilfsstoffen verdienen noch
Erwähnung das Ess igsäureanhydr id und
das Acetylchlor id , für deren Gewinnung
verbesserte Verfahren mehrfach in Vorschlag
gebracht wurden, die Sulfite wegen ihrer
neuerdings wieder mehrfach benutzten Fähig-
keit zu reduzieren und gleichzeitig zu sulfo-
nieren (bezüglich der Sulfitmethoden s. o.),
die Atza lka l ien nicht nur wegen ihrer un-
verminderten Bedeutung für die Farbstoff-
fabrikation, insbesondere als Mittel zur Ver-
schmelzung von Sulfonsäuren, sondern auch
wegen der engen Beziehungen, in die sie
durch die Elektrolyse zum Chlor getreten
sind. Von den Natr iumsalzen ist außer
der Soda, dem Acetat, Thiosulfat und dem
Kochsalz, das Schwefelnatr ium zu einem
stark gebrauchten Artikel geworden und
zwar weniger für bloße Reduktionszwecke
als für die Erzeugung von Farbstoffen in
der sog. Schwefelschmelze. Das Nat r ium-
amalgam, das neuerdings wieder zur Ab-
spaltung von Sulfongruppen (aus der Anthra-

nil- oder der Phenylglycincarbosulfonsäure)
in Vorschlag gebracht wurde, dürfte wohl für
technische Zwecke sich als zu teuer erweisen,
während Natr ium amid, NaNH9, infolge
seiner hervorragend kondensierenden Wirkung
große Bedeutung für die Indigosynthese er-
langte. Eisen und Zinks taub haben ihre
alte Stellung als Reduktionsmittel bewahrt;
für die elektrolytische Reduktion kommen
wegen ihrer eigenartigen günstigen Wirkungen
noch Sn, Pb, Cu, Cr, Hg oder deren Salze,
wie SnCl, und Cu,Cl.,, in Betracht. Eine
ganz überraschende, und zwar förderliche
Wirkung üben bei der Kondensation der
o-Chlorbenzoesäure mit Ammoniak und seinen
Derivaten, insbesondere Amidoessigsäure:

H2N • CH2 • COOH -»

NH • CH, • COOH

Kupfer und seine Salze aus. Die bisher
noch wenig aufgeklärte Reaktion erinnert in
mehrfacher Hinsicht an die bekannte Sand-
meyer sehe Reaktion der Umkochung von
Diazoverbindungen in Gegenwart von Cu-
Salzen, wobei die entsprechende Halogen-
und Sulfinsäurederivate usw. entstehen.

C. Die Farbstoffe.
Es ist bei der hervorragenden technischen

Bedeutung der Farbstoffe an sich, ferner
aber auch im Hinblick auf die ungeheueren
Werte der aus den Färbereien und Zeug-
druckereien hervorgehenden Erzeugnisse (Sei-
den-, Wollen-, Baumwollen-, Lederwaren usw.)
nicht zu verwundern, daß die exakte wissen-
schaftliche Forschung in den letzten Zeiten
begonnen hat, mit steigendem Nachdrucke
sich einem Gebiete zuzuwenden, das, abgesehen
von einigen älteren Versuchen, mehr oder
minder der reinen Empirik überlassen ge-
blieben ist. Vor allem hat die wichtige Frage
nach dem Zustandekommen der Fä r -
bungen von verschiedenen Seiten Bearbei-
tung gefunden, und wenn es auch heute noch
nicht möglich ist, eine endgültige Entscheidung
zwischen den verschiedenen Theorien zu
treffen, so ist doch ein reiches experimen-
telles Material zur Erörterung gestellt worden,
aus dem hervorgeht, daß es sich bei der üb-
lichen Art der Zeugfärberei mit gelösten
Farbstoffen weder um einen rein mechanischen,
noch um einen ausschließlich chemischen Vor-
gang handelt. Nur ist es bis jetzt schwer,
in jedem einzelnen Falle den Anteil genau
abzugrenzen, den chemische Bindung, mecha-
nische Adsorption oder starre Lösung am
Zustandekommen des Färbeprozesses haben.
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Auch der Theorie der Beizenfärbungen
ist man, angeregt durch die großen tech-
nischen Fortschritte auf dem Gebiete der
Alizarin- und beizenziehenden Azofarbstoffe,
näher getreten. Eine Erweiterung der früheren
Anschauungen, die man den grundlegenden
Arbeiten von Liebermann und Kosta-
necki verdankte, ist die Folge gewesen.
Aber auch auf diesem Gebiete der wissen-
schaftlichen Forschung ist man von einer
Klärung weiter entfernt denn je; im Gegen-
teil, man ist sich jetzt erst der Schwierigkeiten
der Aufgabe, das Gesetzmäßige in der Mannig-
faltigkeit der Erscheinungen zu erkennen,
bewußt geworden. Vor allem erscheint es
mir dringlich, eine Einigung über den Be-
griff „Beizenfarbstoff" herbeizuführen, falls
dies bei den allmählichen Übergängen und
der anscheinenden Unregelmäßigkeit und Zu-
sammenhangslosigkeit der verschiedenen Echt-
heitseigenschaften (gegenüber Wasser, Seife,
Walke, Licht, Säure usw.) überhaupt
möglich ist. Daß die Art der Beizen (ob
AI oder Cr oder Fe oder seltene Erden u. dgl.),
ferner die Art des Fasermaterials (z. B. ob
Wolle oder Baumwolle) und, wie sich mit
zunehmender Deutlichkeit gezeigt hat, auch
die Anwesenheit von Protoxyden (vor allem
Kalk) für den Ausfall der Beizenfärbungen
von großem Einfluß ist, darüber besteht heute
kein Zweifel mehr. Alle diese Umstände
aber sind, wie leicht erkennbar, geeignet,
die Aufstellung von Gesetzen zu erschweren.
Was von der alten Liebermann-Kosta-
neckischen Beizregel aber im wesentlichen
unerschüttert geblieben ist, das ist ihr posi-
t iver Teil, nämlich der Satz, daß 2 Hydr-
oxyle o-ständig neben d&m Chromophor, d.h. in
der sog. Alizarinstellung, stets einen im
früheren (d. h. technischen) Sinne echten
Beizenfarbstoff erzeugen.

Was die Kons t i tu t ion der Farbstoffe
anlangt, so hat sich das Interesse in letzter
Zeit wieder den Triphenylmethanderivaten
zugewandt, nachdem durch die früheren Ar-
beiten die Grundlage für eine neue Betrach-
tungsweise der Azin-, Oxazin- und Thiazin-
farbstoffe geschaffen worden war, deren salz-
saure Salze man heute als Azonium-, Azoxo-
nium- und Azthioniumchloride anspricht, und
deren chromophore Gruppen sich durch die
Symbole :

\c\
und

(oder Alkyl)

• Cl

trotz ihrer großen praktischen Bedeutung, auf
den Schwefelfarbstoffen ruht, ist kaum von
einzelnen Lichtstrahlen erhellt. Daß ein
Gehalt an Schwefel wesentlich für sie ist,
kann als selbstverständlich gelten; daß viele
von ihnen als Abkömmlinge des Thiodiphenyl-
amins,

andeuten lassen. Das nach unseren sonstigen
Begriffen tiefe Dunkel, das auch heute noch,

den Thiazinfarbstoffen nahe stehen, diese Er-
kenntnis ist zwar von großem theoretischen
und praktischen Interesse, bedeutet aber kaum
mehr als den ersten Schritt in eine terra in-
cognita.

Auf die besonders von Formanek ver-
vollkommnete spektralanalytische Methode
der Untersuchung und Bestimmung der Farb-
stoffe kann hier nur hingewiesen werden.

I. Triphenylmethanfarbstoffe.

Die Arbeiten auf diesem Gebiete sind
vor allem beherrscht von dem Bestreben, die
Echtheitseigenschaften, insbesondere die Alkali-
echtheit zu verbessern. Nachdem der gün-
stige Einfluß einer zum Methankohlenstoff
o-ständigen Sulfongruppe schon vor längerer
Zeit am typischen Beispiel des Patentblaus
erkannt worden war, hat man versucht, sich
diese Erfahrungen auch noch in anderer Rich-
tung zu Nutzen zu machen, um den Vorzug der
Alkaliechtheit mit demjenigen des guten Ega-
lisierungsvermögens, des glänzenden Farben-
tons, des vollkommenen Ausziehens der Bäder,
der Lichtechtheit usw. zu verknüpfen und
teilweise auch um unter dem Zwange patent-
rechtlicher Notwendigkeit, das gesuchte Ziel
auf Umwegen zu erreichen. Dabei hat es
sich gezeigt, daß nicht nur Sulfongruppen,
sondern auch andere Elemente und Gruppen
in o-Stellung einen die Alkaliechtheit för-
dernden Einfluß, wenn auch im abgeschwächten
Maße, auszuüben vermögen, wie z. ß. N02,
Cl, Br, OH, COOH und sogar überraschender
Weise CH3. Ob, wie bei der indifferenten
Natur gerade der Methylgruppe zu vermuten
naheliegt, tatsächlich auch rein sterische
Hindernisse die Wirkung des Alkalis abzu-
schwächen oder gar aufzuheben imstande sind,
muß mangels systematischer Untersuchungen
noch dahingestellt bleiben. Die Farbstoff-
synthese aber hat, ihrer Vielgestaltigkeit ent-
sprechend, in der verschiedenartigsten Weise
von der neueren Erkenntnis Gebrauch ge-
macht, worüber an dieser Stelle nur in Kürze
Andeutungen gemacht werden können. Be-
schränken wir uns bei unserer Betrachtung
auf die beiden auch technisch wichtigsten
Haupttypen der Triphenylmethanfarbstoff-
synthese, nämlich:
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I. 1 Mol. Aldehyd oder Säure
(Komp. a) + 2 Mol. Anrin
(Komp. ß) ->

II. 1 Mol. Hydrol oder Keton
(Komp. y) + 1 Mol. Amin
(Komp. ß) ->

Triphenyl-
methan-
Farbstoff

od. Leuko-
verbindg.,

so erkennt man, daß bei der Synthese o-sub-
stituierter Triarylmethanderivate zahllose Va-
riationen dadurch ermöglicht sind, daß ent-
weder o-substituierte Aldehyde bzw. Säuren (a)
oder substituierte Amine (ß) oder substituierte
Hydrole bzw. Ketone (y) zur Anwendung ge-
langen. Als neuere Beispiele seien erwähnt
für a: Benzaldehyd-2,4-disulfonsäure, p-Chlor-
Benzaldehyd-o-sulfonsäure, o-Nitro-, o-Chlor-
m-nitro-, o-Chlordiäthyl-p-amido-, o,o-Di-
ehlordimethyl-p-amidobenzaldehyd, o - Chlor-
monomethyl-p-amido-Tolualdehyd, die Oxy-
naphtaldehydsulfonsäuren, die o-Phtalaldehyd-
säure, die o-Toluylsäure,

P TT

« 4\C00H'
und ihre Derivate; für ß: Metanilsäure und
gewisse Naphtylaminsulfonsäuren, deren Arnido-
gruppe nach der Kondensation durch H oder
SO3H ersetzt wird (bei den Farbstoffen aus
a-Naphtylaminsulfonsäuren wie z. B. 1,4 ge-
langt auf diese Weise erst nach t räg l ich
eine Sulfogruppe in o-Stellung), vor oder nach
der Kondensation alkylierte m-Oxysulfon-
säuren, Toluol-p-sulfonsäure (nachträglich
weiter sulfoniert zu:

x
r r H /SOSH

/ '• -'\S0,,H
GH,

m-Toluidine

/ -C-C ( i H : i -NH.

V CH^

und symm. Xylidine

CH3

m-Chlordialkylauiline; für y: Hydrolsulfon-
säure. Es liegt auf der Hand, daß mehrfach
(theoretisch, entsprechend den 3 Kernen, bis
6 fach) substituierte Farbstoffe entstehen, wenn
sowohl die Komponenten a wie die Kompo-
nenten ß, oder bei II sowohl y wie ß o-sub-
stituiert sind. Daß außer der Ar t der o-Sub-
stituenten auch ihre besondere S te l lung im
Farbstoffmolekül (z. B. im chinoiden Teil),
ferner die Anwesenheit weiterer Sulfogruppen
im Kern oder in den etwa vorhandenen
Benzylresten, schließlich auch die Natur der

Ch. 1904.

Amine (primär, sekundär, tertiär) und der an
ihrem Stickstoff hängenden Alkyle und Aryle
von großem Einfluß auf die Eigenschaften
des schließlich erhaltenen Farbstoffs sein werden,
war zu erwarten und hat auch durch die Er-
fahrung Bestätigung gefunden. In Über-
einstimmung mit den früher schon beim
p-Toluidin gemachten Beobachtungen hat sich
bei den Kondensationen mit o-Toluidin ge-
zeigt, daß der Verlauf der Synthese von der
Beschaffenheit des Kondensationsmittels ab-
hängt, insofern als bei Anwendung von Salz-
säure die Amidogruppe

- C - C6H3 -

von konz. Schwefelsäure die Methylgruppe

- C - Cr>H3 - CH3

XNH,

in p-Stellung zum Methan kohlenstoff tritt,
was naturgemäß die Entstehung stark von-
einander abweichender Farbstoffe zur Folge
hat. Im ersteren Falle erhält man violett-
blaue Farbstoffe, die den Charakter von
Fuchsinderivaten aufweisen; im letzteren
Falle ist der Ton, infolge der mehr oder
weniger als inaktiviert anzusehenden m-stän-
digon Amidogruppe, stark nach Grün ver-
schoben, wodurch die Verwandtschaft mit
den Farbstoffen der Malachitgrünreihe zu-
tage tritt. Dem o-Toluidin analog verhalten
sich in o-Stellung durch z. B. Cl, Br, NO2,
Alkoxyl usw. substituierte Amine. Bemerkens-
wert ist die zl. große Zahl der in neuester
Zeit dargestellten Diphenylnaphtylmethan-
derivate, die in Form ihrer Di- und Poly-
sulfonsäuren, zufolge ihres stark blaustichigen
Tons, als Säurefarbstoffe verwendbar zu sein
scheinen. Neben den Naphtalin-, Chlornaph-
talin- und Naphtylaminsulfonsäuren wurden
als /^-Komponenten vorgeschlagen die (sec.)
arylierten a- und /J-Naphtylamine oder deren
(tert.) Alkylderivate, wie z. B. p-Alkoxy-
phenyl-ct-naphtylamin, Phenyl- und Tolyl-/?-
naphtylamin, Methyl- und Äthylphenyl-/?-
naphtylamin, Benzyl-m-tolyl-a- und -/?-Naph-
tylamin, Di -ß-naphtyl-m-phenylendiamin.
Wenn auch nicht ohne Interesse, so doch
ohne jede technische Bedeutung dürften die-
jenigen Verfahren sein, die bezwecken, aus
aromatischen Hydrazinen durch bloßes Er-
hitzen mit konz. Schwefelsäure oder durch
Kondensation mit ßosolsäure und Hydrolen
fuchsinartige und analoge Farbstoffe zu ge-
winnen. Das Gleiche gilt wohl für die eigen-
artigen Synthesen mittels des Blausäuresesqui-
chlorhydrats, der Amidophenyltartronsäuren
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und der substituierten Amidobenzvlbasen (wie
z.B.

Auch das sehr interessante als Baumwoll-
farbstoff gedachte Oxydationsprodukt aus
Leukofuchsinen und SO3 oder S.2O3 scheint
praktischen Wert nicht zu besitzen. Obwohl
diejenigen Farbstoffe (noch nicht genau be-
kannter Konstitution), die bei der Kondensa-
tion von Diamidobenzophenonen mit a-Methyl-
und Phenylindolen sowie deren N-Alkyl- oder
Bz-p-methyl- und Halogenderivaten entstehen,
die wertvolle Eigenschaft der Alkalibeständig-
keit aufweisen, so dürfte es doch zweifelhaft
sein, ob, abgesehen vielleicht von einzelnen
Fällen, in denen es sich um besondere Zwecke
handelt, der hohe Preis der Indolkomponenten
eine ausgedehnte Verwendung dieser Farb-
stoffe zuläßt.

Über die Auramine , deren Konstitution
neuerdings gleichfalls Gegenstand mehrfacher
Untersuchungen gewesen ist, läßt sich wenig
Neues berichten. Eine beschränkte Bedeu-
tung besitzen sie, bzw. ihre LeukoVerbin-
dungen, außer als Farbstoffe noch als Zwischen-
produkte für die Darstellung von Benzo-
phenonderivaten (aus z. B.

B i"NO .JNU2

einerseits und von Akridinfarbstoffen ander-
seits.

II. Azofarbstoffe.

Für diese dürfte der Beginn des neuen
Jahrhunderts einen wichtigen Wendepunkt
bezeichnen. Es war in Anbetracht der un-
erschöpflichen Variations- und Konibinations-
möglichkeiten nicht zu verwundern, daß die
Azofarbstoffe, nachdem einmal in der Grieß -
sehen Reaktion sozusagen der Zauberschlüssel
gefunden war, Jahr für Jahr neue Gebiete
der Färberei an sich rissen. Gab es doch
kaum irgend ein technisches Fasermaterial
vegetabilischen oder tierischen Ursprungs,
für das nicht auch Azofarbstoffe in Betracht
kamen. Auch für alle Töne der Farbenskala
standen sie, sei es als einheitliche Verbin-
dungen, sei es als Gemische dem Färber zu
Gebote, nachdem auch z. B. das lang gesuchte
Grün (für Baumwolle) in dem Diamingrün
einen Vertreter gefunden hatte. So wurden
nicht nur Gelb-, Rot- und Blauholz mehr und
mehr verdrängt, sondern auch die synthe-
tischen Produkte aus anderen Farbstoffklassen
mußten den starken Wettbewerb der Azo-
farbstoffe spüren; ja sogar Indigo und Alizarin
sahen sich bedroht einerseits durch die ste-
tigen Fortschritte, die man in der Herstellung

ausgezeichneter blauer Baumwollfarbstoffe ge-
macht hatte, anderseits durch die über-
raschende Echtheit, die (früher als unbrauchbar
verworfene) einfache und billige Azofarbstoffe
bei sachgemäßer Nachbehandlung auf der
Faser — hier kommt fast ausschließlich
Wolle in Betracht — vor allem durch Nach-
chromierung an den Tag legten. Doch es
scheint, als sollten auch die Azofarbstoffe
,nicht in den Himmel wachsen". Anfänglich
wenig beachtet, hat sich in den letzten Jahren
ein Gebiet der Farbenchemie erschlossen, das
nicht so sehr wegen der Mehrung unserer rein
wissenschaftlichen Erkenntnis als vielmehr we-
gen seiner großen technischen Bedeutung vollste
Aufmerksamkeit verdient. Es sind die oben be-
reits erwähnten Schwefelfarbstoffe, die vermöge
ihrer Echtheitseigenschaften dazu berufen er-
scheinen, eine Art Umwälzung in der Er-
zeugung und Verwendung von Farbstoffen
herbeizuführen und insbesondere auch die
Vorherrschaft der Azofarbstoffe auf vielen
Gebieten für immer zu brechen (s. näheres
unter Schwefelfarbstoffen). Ebenso wie die
übrigen Klassen werden auch die Azofarb-
stoffe gegenüber dem Vor te i l , der für sie aus
einer (durch die Schwefelfarbstoffe bewirkten)
Bevorzugung der echten Färbungen entspringt,
eine gewisse Einbuße erleiden. Diese wird
aber bei den Azofarbstoffen um so erheblicher
sein, als, infolge der meist komplizierten und
daher teueren Darstellungsweise gerade der
besseren unter ihnen, sich die Überlegenheit
der Schwefelfarbstoffe stark fühlbar machen
wird, wenigstens soweit die Baumwoll-
echtfärberei in Betracht kommt. Man kann
deshalb heute schon mit ziemlicher Bestimmt-
heit voraussehen, daß gewisse noch bis vor
kurzem eifrig gepflegte Richtungen der Syn-
these, in die das Streben nach echten Baum-
wollfarbstoffen geführt hatte, aufgegeben
werden; und diese Erscheinung dürfte im
Nachlassen der Patententnahme oder im Er-
löschen vieler der bereits erteilten Patente
schon sehr bald ihren äußerlichen Ausdruck
finden. Dies gilt vor allem für einen Teil
der sog. basischen Azofarbstoffe (ausgenommen
sind natürlich die aus diazotierten Safraninen
erhältlichen, wie insbesondere das Safranin-
diazo-/?-naphtol oder Indoinblau), ferner für
die große Schar der Poly- (Tetrakis-, Pen-
takis-, Hexakis-) Azofarbstoffe, deren Dar-
stellung, sei es, daß sie außerhalb der Faser
oder, in ihren letzten Stadien, auf derselben
erfolgt, ein sehr vorsichtiges und öfters
schwieriges Arbeiten erfordert, das besonders
von den Färbereien, soweit deren Mitwirkung
bei diesen Operationen in Betracht kommt,
als sehr lästig empfunden wird. Anders liegt
die Sache für die einfacheren sog. Eisfarben,
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die ihrer Schwerlöslichkeit wegen überhaupt
erst auf der Faser erzeugt werden können,
wie vor allem das p-Nitranilinrot und a-Naph-
tylaminbordeaux. Die große Bedeutung dieser
verhältnismäßig billigen und echten Farb-
stoffe ist noch gestiegen, nachdem es gelungen
ist, in den Verbindungen des Hydrosulfits mit
den Aldehyden und Ketonen (praktisch kommt
zunächst nur die Formaldehydverbindung in
Betracht, die als Hydrosulfit NF oder Hyral-
dite im Handel erscheint) ausgezeichnete Ätz-
mittel zu finden, die die Erzielung sehr
schöner Weiß- und Bunteffekte ermöglichen.
Die außer dem p-Nitranilin und a-Naphtyl-
amin, behufs Erzeugung weiterer Farbentöne,
als Diazokomponenten empfohlenen Amine
wie p-Nitro- und p-Chlor-o-anisidin, m-Nitro-
p-phenetidin, a-Nitro-/5-naphtylamin und an-
dere haben vorläufig wenigstens noch nicht
die Bedeutung der vorgenannten erreicht.

Was die Wollfärberei anlangt, so haben
die primären Disazofarbstoffe aus peri-Amido-
naphtolsulfonsäuren einen Teil des lebhaften
Interesses bereits eingebüßt, das sie in den
90 er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
erregt hatten, sozusagen als Nachfolger der
sekundären Disazofarbstoffe, die bekannt-
lich zuerst die billige Erzielung tiefschwarzer
Färbungen auf Wolle ermöglicht hatten.
Heute sind es die nachchromierbaren oder
beizenfärbenden Azofarbstoffe, die infolge
ihrer Billigkeit und wesentlich größeren Echt-
heit die Aufmerksamkeit der Technik in An-
spruch nehmen. Wenn sich auch die stür-
mischen Hoffnungen nicht alle erfüllt haben,
mit denen die neuen Erfindungen anfänglich
in' die Welt gesetzt wurden, so handelt es
sich doch hier um ein Gebiet, auf dem den
Azofarbstoffen noch mancher Erfolg beschieden
sein dürfte, und das ihnen einen gewissen
Ersatz bietet für die Verluste, die ihnen in
der Baumwollfärberei bevorstehen, oder die
sie bereits erlitten haben. Die Bemühungen,
die Azofarbstoffe auch in der Wollfärberei
durch Schwefelfarbstoffe zu verdrängen,
müssen bisher als gescheitert gelten und wer-
den, da sie einem dringenden Bedürfnisse
nicht entspringen, auch in Zukunft nur in
vereinzelten Fällen (etwa in der Halbwoll-
färberei) zu einem wirklichen Erfolge führen.
Unter den Diazokomponenten für nachchro-
mierbare Farbstoffe spielen die o-Amido-
phenole oder -naphtole und ihre zahllosen
Nitro-, Sulfo-, Chloramido- usw. -Derivate
nach wie vor eine fast alle Synthesen be-
herrschende Rolle. In einzelnen Fällen wur-
den übrigens durch Nachkupfern bessere Er-
gebnisse erzielt als durch Behandlung mit
Chromaten.

Die geringe Bedeutung der St üben- und

Azomethinfarbstoffe macht ein näheres
Eingehen auf dieselben an dieser Stelle ent-
behrlich. (Schluß folgt.)

Über einige Oxydations=
erscheinungen1).

Von Prof. Dr. GEORG KASSNER.
(Eingeg. d. 20.(10. 1904.)

Wenn ich mir das Thema „ Oxydations-
erscheinungen " zum Gegenstande meiner Aus-
führungen gemacht habe, so kann es sich
bei der außerordentlichen Fülle und Mannig-
faltigkeit des vorliegenden Materials nur
darum handeln, einige wenige besonders in-
teressante Vorgänge und Erscheinungen
herauszugreifen, um an diesen das Wesen
einer gewissen Art von Oxydation zu be-
leuchten. Und wenn zur Erkenntnis der be-
sonderen Natur solcher Oxydationsvorgänge
oder zur Vervollständigung unseres Wissens
sich auch das Ergebnis eigener Forschungen
in etwa mit heranziehen läßt, so dürfte eine
Besprechung der betreffenden Fälle vielleicht
um so willkommener und nützlicher sein.

Schließlich aber werden auch Vorgänge
berührt, welche eine Fortsetzung und Er-
gänzung jener wichtigen Arbeiten sind, welche
in dieser Stadt Breslau und wohl auch zum
Teil in diesem Universitätsinstitut (dem phar-
mazeutischen) ihren Ausgang genommen oder
in der Aussprache mit seinem damaligen
Leiter Herrn Geheimrat Poleck eine gewisse
Beeinflussung und Förderung erfahren haben.

Ich meine zunächst die klassischen Unter-
suchungen von Moritz Traube über die
Autoxydation.

Es ist bekannt, daß zahlreiche oxydable
Körper, sobald sie bei gewöhnlicher Tempe-
ratur mit Luft und Wasser geschüttelt werden,
Sauerstoff verbrauchen; dabei ist häufig die
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd beobachtet
worden.

So wies Traube beim Schütteln von
Zink mit Wasser und Luft die Entstehung
von Wasserstoffsuperoxyd nach; auch Schoen-
bein hatte schon früher beim Blei dieselbe
Erfahrung gemacht.

Nach Traube findet die Oxydation nach
folgendem Schema statt:

1)

2)

„ . OHH „ ( O H
Z n + OHH ^ Ln{ OH'
H, -|- Oo = H>09.

') Vortrag, gehalten während der 76. Ver-
sammlung der, Gesellschaft deutscher Natur-
forscher und Arzte in Breslau in der ersten
Sitzung der Abteilung Pharmazie und Pharma-
kognosie.
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