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Theoretisches und Praktisches aus 
der UrsolfBrberei 

(F8rben von Rauchwaren I). 
Mitteilung aus dem Universit&tslaboratorlum fur ange. 

wandte Chemie in Halle a. S. 
Von ERNST ERDXANN. 

(Eingeg. d. 26.16. 1905.) 

Unter U r s o 1 f a r b e r e i verstehe ich das 
Farben von Rauchwaren auf kaltem Wege mit 
Hilfe der sogenannten U r s o 1 f a r b e n , zu- 
meist basischer Substanzen der aromatischen Reihe, 
&us denen erst durch Oxydation auf dem Haare 
selbst die Farbe erzeugt wird2). 

Als verschiedene Marken werden von der Aktien- 
gesellschaft fur Anilinfabrikation in Berlin in den 
Handel gebracht: U r s o l  D, D D ,  D B ,  U r  - 
s o l  P und U r s o l  2 G ;  neuerdings haben die 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning in 
Hochst fur den gleichen Zweck Patente auf die 
Anwendung von Nitrosonaphtol3) und auf p- 
Amido-p-oxydiphenylamin4) angemeldet. 

Bei weitem die wichtigste dieser zum Pelzfarben 
dienenden Substanzen ist das U r s o 1 D, rnit seinem 
wissenschaftlichen Namen p ~ P h e n y l e n d i a r n i n  
genannt, dessen nahere Betrachtung den Gegenstand 
der nachfolgenden Abhandlung bilden SOU. 

Seiner Konstitution nach ist das p-Phenylen- 
diamin ein aromatisches Diamin, namlich ein in 
Parastellung amidiertes Anilin: 

NHz\_/ ’-“H,. 
~~ 

1) Als Vortrag mit Demonstrationen und in 
etwas abgeanderter Form gehalten im Bezirks- 
verein Sachsen-Anhalt am 19./3. 1905. 

2) Diese Z. 1895, 424; D. R. P. Nr. 47 349, 
51 073, 80 814, 92 006, 98 431, 103 505, 149 676. 

3)  P. A. F. 17 445 IV/8k vom 2./4. 1903. 
4) D. R. P. Nr. 149 676. 

Ch. 1906.. 

In steigendem MalSe wird diese Substanz seit etwa 
17 Jahren von der chemischen Industrie erzeugt: 
sie kam anfangs als salzsaures Salz in den Handel, 
dam als freie Base in Form von Stiicken kristalli- 
nischer Stmktur, wie sie durch Zerschlagen der 
erstarrten Masse nach ihrer Destillation im Vakuum 
erhalten werdeu. 

Wahrend diese Base selbst farblos ist - nur 
die Oberflache der Stiicke farbt sich an der Luft 
mit der Zeit dunkler -, geht sie durch Oxydation 
sehr leicht in einen dunklen Farbstoff uber, welcher 
die Eigenschaft hat, sich fest in den Zellen der 
Haare niederzuschlagen und dort waschecht und 
reibecht fixiert zu werden. Auf dieser Eigenschaft 
beruht das einfache Verfahren zum Farben von 
Rauchwaren mit Ursol D. 

Man kann den Farbstoff, welcher sich auf dem 
Haare bildet, in Substanz rein darstellen, wenn man 
eine 21 lzy0ige lauwarme Losung von p-Phenylen- 
diamin in Wasser mit etwa dem helben Volumen 
Wasserstoffsuperoxydlosung (3%) versetzt5). 

Da die technische Wasserstoffsuperoxyd16sung 
mehr oder weniger sauer reagiert (von Schwefel- 
saure, Phosphorsaure oder Essigsaure, welche der 
Haltbarkeit wegen zugesetzt werden), so fugt man 
der p - Phenylendiaminlosung vorher ein wenig 
Soda hinzu. 

Kurze Zeit nach Zusatz des Wasserstoffsuper- 
oxyds scheiden sich braunschwarze Kristallnadel- 
chen aus, welche identisch sind mit dem von B a n- 
d r o w s k i 6 )  beschriebenen basischen Farbstoff. 
Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung: 

3 C,H+(NHZ)z + 3 H,O2=Ci,H,sJ,j + 6 HpO 

5 )  E. E r d m  a n n ,  Berl. Berichte 37, 2906 

6 )  m7iener Monatshefte 10, 123 (1589); Berl. 
(1904). 

Berichte 27, 480 (1894). 

I 73 
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nnd crfordert also m o 1 e k u 1 a r e Mengen von 
p-Phenylendiamin und Wasserstoffsuperoxyd 7). 

Der entstandene Farbstoff zeigt einige charak- 
teristische Reaktionen, welche zu seiner Erkennung 
auf dern mit Ursol gefarbten Haare vorteilhaft be- 
nutzt werden konnen. Um nachzuweisen, ob 
irgendeine Haar- oder Pelzprobe mit Ursol gefirbt 
ist, behandelt man sie mit heiBer verdiinnter Salz- 
saure (1  T. konz. Salzsaure, 4 T. Wasser). Da- 
durch wird zunachst braune Farbe abgezogen. 
Kocht man jetzt die Losung einige Minuten, so 
geht die braune Farbe in ein mehr oder weniger 
reines K i r s c h r o t uber. Die filtrierte und ab- 
gekiihlte Losung ist diazotierbar, wobei die kirsch- 
roteFarbe in Gelbbraun umschlagt; die entstandene 
Diazoverbindung laBt sich mit /hNaphtoldisulfo- 
siiure zu einem intensiven violetten Farbstoff 
kuppeln, welcher sich leicht aussalzt und dann 
auf einem eingetauchten Streifen Filtrierpapier 
blau erscheint 8). 

Da man demnach diesclben Reaktionen rnit der 
auf dcm Haarc erzeugten Ursolfarbe erhalt, wie 
sie dcr aus p-Phenylendiamin und Wasserstoff- 
superoxyd in Losung gebildete Farbstoff zeigt, so 
kann ich die Ansicht von H. P a u l y  und A. 
B i n z 9)  nicht teilen, daB der Phenolcharakter 
des T y r o  s i n s  im Haare fur die Farbbildung 
hier wesentlich in Betracht kommt. Wenn der 
Tyrosingehalt, was nicht bestritten werden soll, 
von EinflulS sein mag fur die F i x i e r u n g des 
Farbstoffs, so kann es sich doch meines Erachtens 
dabei nur urn eine lose, durch Salzsaure zcrlegbare 
Verbindung des fertigen Farbstoffs handcln. ;d.i 

Als Oxydationsmittel dient auch in der tech- 
nischen Ursolfarberei vorzugsweise Wasserstoff- 
superoxyd; als Vorbeize wird bisweilen auch 
Kaliumbichromat verwandt. 

Es werden zum Firben der Rauchwaren 
wasserige Losungen des p-Phenylendiamins in ver- 
schiedener Konzentration, von 0,4 g bis zu 20 g 
im Liter mit so vie1 Wasserstoffsuperoxyd versetzt, 
da8 auf 1 g feste Base 12-15 g der im Handel 
gebrauchlichen ca. 3yoigen Wasserstoffsuperoxyd- 
losung kommen: mit diescr Mischung werden die 
zugerichteten Felle entweder nur gestrichen, oder 
sie werden in die Losung ganz eingetaucht. Die 

7 )  Fur 30/biges Wasserstoffsuperoxyd bcrechnet 
sich hiernach das 10,5fache vom Gewicht des p- 
Phenylendiamins. Da abcr das Wasserstoffsuper- 
oxyd des Handels gewohnlich nur einen Gehalt 
von 2,7-2,8% bcsitzt, so sind in der Praxis min- 
destens 12 Gew.-T. auf I Gew.-T. p-Phenylendiamin 
zu nehmen. 

8 )  Auch folgendes Verhalten laBt sich zur Er- 
kennung verwerten: Wird Pelzhaar, welches mit 
Ursol D gefarbt ist, mit konz. Salzsaure und Zinn- 
chlorur kurze Zeit gekocht, so laBt sich dem Filtrat 
nach Ubersattigen mit Natronlauge durch Ather 
eine Base entziehen, welche dem auf gleiche \Veise 
erhaltlichen Reduktionsprodukt der B a n d r o w s - 
k i schen Base entspricht. Diese durch Reduktion 
erhaltene Base ist weiB, an der Luft aber leicht ver- 
inderlich, schwerloslich in Wasser und in konz. 
Salzsaure, leichtlodich in verdiinnten Sauren, 
diazoticrbar und mit /&Naphtoldisulfosaure R eben- 
falls zu violettem E'arbstoff kombinierbar. 

' 2 )  Z. f .  Farb.- u. Textil-Ind. 3, Heft 20. 

~~ ~~ 

Felle werden bei erhohter Temperatur, 25 -30 O ,  

auf dem Trockenboden getrocknct. 
Zur Erzielung verschiedener Nuancen dient 

die geringere oder starkere Konzentration der Lo- 
sung bzw. w i e d e r h o 1 t e Behandlung der Felle 
mit dieser Losung; ferner Zusatz von p - A m i d o - 
p h e n  o 1 ,  dem sogenannten U r s o 1 P , welches 
fur sich allein oxydiert rotbraune Parbungen lie- 
fert, oder auch von 0 -  A m i d o p h e n o l  [Ur- 
sol 2 G]10), welches eiue gelbbraune Oxydationsfarbe 
gibt, endlich die Kombination von Ursolfarben mit 
Holzfarben. So wird z. B. ein schones Schwarz 
erzeugt durch Grundieren rnit Ureol D und Uber- 
farben mit Pflanzenfarben. 

DaR der Pclzfarber mit Vorliebe die natiir- 
lichen Farben dor am meisten geschatzten Pelz- 
tiere nachzuahmen sucht, ist verstandlich; er findet 
fur solche Erzeugnisse seiner Kunst den besten 
Absatz bei den Konsumenten, deren Auge an die 
Wertschatzung dieser Farben gewohnt ist. So 
wird scheinbar das Fell des RI u r m e 1 t i e r e s 
zum Z o b e 1  umgewandelt oder zum schwarzen 
S k u n k s ,  dem Felle des Stinktieres, die B i - 
s a m r a t t e  wird zum N e r z  oder auch zur 
R o b  b e ,  da nach Kurzscheren der Haare und 
Dunkelfarben ihr Fell dem sammetartigen S e a 1 - 
s k i n  ahnlich ist. Der weiWe Hase wird znm 
S t e i n m a r d e r oder amerikanischen Z o b e 1; 
das Eichhornchen, dessen Wintcrfell ,,F e h" ge- 
nannt wird, 1aRt es sich gefallen, zum russischen 
Zobel umgemodelt zu werden, und das weiBe 
Kaninchenfell geht nach entsprechender Bearbei- 
tung augenblicklich massenhaft nach Paris als 
kiinstlicher H e r m e 1 i n. 

In  dieser Vornahme des Farbens ist ein Betrug 
keinesfslls zu erblicken, da dic Imitationen als 
solche und zu einem entsprechcnd billigen Preise 
verka.uft werden. 

Es haben sich nun aber, nachdem das kurz 
geschilderte Firbeverfahren sich im Inlande und 
Auslande, namentlich in Deutschland, Frankreich 
und Amerika, eingebiirgert hatte, und zwar in dem 
Umfange, daO heutzutage jihrlich viele tausend 
kg p-Phenylaidiamin in solcher Weise verarbeitet 
werden, Ubelstande herausgestellt, auf die hier 
naher eingegangen werden soll. Diese Ubelstande, 
welche sich zuweilen in recht schlimmer Weise 
geltend machten, liegen auf s a n i t a r e m Ge- 
biet. 

Die Arbeiter und Beamten der betreffenden 
Farbereien hatten an gesundheitsschadigenden Wir- 
kungen des p-Phenylendiamins za leiden. Diese 
bestanden einerseits in Reizungen der Haut bei 
direkter Beriihrung rnit den Losungen der Base, 
in Ekzemen, welche nicht nur lokal, sondern ge- 
legentlich auch an anderen, von der Beruhrungs- 
stelle weitab liegenden Hautstellen des Korpers 
auftraten, andererseits in asthmatischen Beschwer- 
den, Magenaffektionen und Augenentzundungen, 
d. h. Reizungserscheinungen, welche auf eine Ein- 
wirkung fliichtiger Dampfe schlicBen lassen, deren 
Bildung bei dem Oxydationsprozesse des p-Phe- 
nylendiamins anzunehmen ist 11). 

10) A.-G. fur hilinfabrik. D. R. P. 103 505. 
11) Auch ein Fall von N e p h r i t i s  und E i - 

w e i W i m H a r n ist seitens des Betriebsdirektors 
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Diese Verhaltnisse in chemischer und physio- 
kogischer Hinsicht naher aufzuklaren, um fur den 
technischen Betrieb der Rauchwarenfarbereien, 
wenn moglieh, prophylaktische MaBnahmen emp- 
fehlen zu konnen, habe ich als moralische Ver- 
pflichtung empfunden, nachdem der AnstoD zur 
industriellen Verwendung der giftigen Substanz 
meinerseits gegeben und diese Verwendung bei 
ihrer groBen Verbreitung ohne weiteres nicht mehr 
ruckgangig zu machen war. 

Die gestellte Aufgabe zerfallt in einen rein 
chemischen Teil, namlich die Aufklarung des 
chemischen Prozesses der Farbbildung, und 
in einen pharmakologischen, namlich das Stu- 
dium des physiologischen Verhaltens des p-Phe- 
nylendiamins im lebenden Organismus, wel- 
ches notwendigerweise mit seinem chemischen 
Verhalten in innigem Zusammenhang steht. Zur 
Bearbeitung dieses letzteren Teiles der Aufgabe 
habe ich mich mit Herrn Prof. E. V a  h l e n  
Iiierselbst vereinigt. Wir werden unsere gemein- 
sam im hiesigen pharmakologischen Universitats- 
institute ausgefiihrten 'I'ierversuche an geeigneter 
Stelle 12)  ausfiihrlich veroffentlichen; hier will ich 
nur kurz die hauptsachlichsten Ergebnisse dieser 
Untersuchung beriihren. 

Die physiologische Wirkungsweise des p-Phe- 
nylendiamins ist wiederholt bereits Gegenstand 
wissenschaftlicher Untersuchung gewesen 13) .  Meist 
wurden solche Untersuchungen veranlaBt durch 
die Verwendung des Diamins als Mittel zum 
Farben lebenden menschlichen Haares und die 
dadurch hervorgerufenen Gesundheitsschadigungen. 

Die bisherigen Untersuchungen der physio- 
logischen Wirkung des p-Phenylendiamins schenken 
den c h e m i s c h e n  Eigenschaften dieser Base zu 
geringe Beachtung; so ist die ofters wiederkehrende 
Behauptung, daB das p-Phenylendiamin ein 
B 1 u t g i f t sei, teilweise auf eine Verwechselung 
der Base mit ihrem salzsauren Salz zuruckzufiihren. 
P u p p 1214) behaupt'et, dal3 Blut, auRerhalb des 
Korpers mit p-Phenylendiaminlosung versetzt, 
sich schwarzbraun farbe, koaguliere und sich zer- 
setze, nicht nur unt'er Methamoglobinbildung, 
sondern unter noch weitergehender Zersetzung, 
namlich Bildung von s a u r e m H Es 
1aDt sich aber nachweisen, daD P u p p e bei seinen 
angeblichen Versuchen mit p-Phenylendiamin gar 
nicht dieses in Handen gehabt hat, sondern das 

m a t i n. 

einer Rauchw-arenfarberei zu meiner Kcnntnis ge- 
langt, doch scheint mir nicht vollkommen fest- 
stehend, daD diesc Erkrankung auf die Reschafti- 
gung mit p - Phenylendiamin xuruckgefiihrt wer- 
den mu& 

12) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharma- 
kol. 1905. 

l3) D u b o i s  und V i g n o n ,  Compt. r. d. 
dead. d. sciences 107, 533 (1888) und Arch. d. 
Physiologie [4] 11, 285 (1888); B o b e r t , Portschr. 
der Medizin 1890, 282; C a t h e 1 i n e a u , Ann. 
dc Dermatologie 6, 24 (1895); P u p  p e , Viertel- 
jahrsschr. f. ger. Medizin [3] 11 (1896) Suppl. 
116; E. P o l l a k ,  Wien. Klin. Wochenschr. 
1900, 712; 1, a b o r d e & M e  i 11 i: r e ,  C. R. Soc. 
de Biolog. 53, 213 u. 249 (1901); K O  b e r  t ,  
Lehrbueh d. Intoxikationen, Stuttgart 1893, 444. 
IC u n k e 1 ,  Handb. d. Toxikologie 1901, 616. 

14) a. a. 0. 

C h 1 o r h y d r a t , denn er spricht von 10- und 
20yoigen Losungen, wahrend sich wasserige Losungen 
cles p-Phenylendiamins von so hoher Konzentration 
auch bei Siedehitze nicht bereiten lassen; in kaltem 
Wasser lost sich nicht mehr als etwa 1% dieser 
Base's). Eine solche Losung reagiert alkalisch, 
wahrend die Losung des Chlorhydrates stark sauer 
reagiert. Versetzt man nun Blut mit einer kon- 
zentrierten Losung von salzsaurem p-Phenylen- 
diamin, so treten die von P u p p e beobachteten 
Erscheinungen freilich ein; die Hamatinbildung 
und das Koagulieren des Blutes ist' eine Wirkung 
der S a 1 z s a 'II r e. Reine p -Phenylendiamin- 
losung Sringt in einer wasserigen Blutlosung auch 
nach mehreren Stunden keine sichtbare Veranderung 
der Farbe des Blutes und seines Absorptionsspek- 
trums hervor. Entscheidend aber ist nicht das 
Verhalten des Blutes im Reagensglas, sondern im 
l e b e n d c n  O r g a n i s m u s ,  und da liDt sich 
feststellen, daB n i e m a 1 s Methamoglobin im 
Blute von Tieren gefunden wird, welche durch 
die Schlundsonde oder durch Einspritzung p-Phe- 
nylendiamin erhalten haben. Die bei diesen Tier- 
versuchen eintretende braune Verfarbung der 
Zunge, gewisser Schleimhiute und Gewebe mag 
wohl den Glauben an eine Blutzersetzung mit 
hervorgerufen haben; in Wirklichkeit ist diese Er- 
scheinung einzig und allein auf die Bildung braunen 
Farbstoffes durch Oyxdat,ion des. p-Phenylen- 
diamins zuruckzufuhren, desselben Farbatoffes, der 
auf den Fellen mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd 
kunstlioh erzeugt wird. 

Also ein Blutgift, soviel kann als sicher gelten, 
ist das p-Phenylendiarnin n i c h t , es steht auch 
nicht, wie K o b e r t sich ausdruckt, ,,an der Grenze 
der Blutgifte", denn das ist ein Ausdruck, unter 
dem ich wenigstens mir nichts denken kann; ent- 
weder eine Substanz wirkt zersetzend auf das Blut 
des lebenden Organismus, - dann ist sie ein Blut- 
gift, oder sie tu t  dies nicht, wie es beim p-Phenylen- 
diamin der Fall ist, dann ist sie eben kein Blutgift, 
etwas drittes gibt es nicht. 

Die Vergif tungserscheinungen, welche man 
tatsachlich an Kaninchen oder Hunden beobachtet, 
wclche p-Phenylendiamin in den Magen oder durch 
Einspritzung unter die Haut erhalten haben, zeigen 
sich in zweierlei Art: Einmal durch eine Einwirkung 
auf das Zentralnervensystem, andererseits in 
BuBerst intensiven Entziindungen der Schleim- 
hlute. Beide Wirkungen machen sich erst nach 
einiger Zeit, bei per 0s gegebenen Dosen von 0,2 
bis 0,3 g pro kg Tier nach etwa 11/2 Stunden gel- 
tend. Es treten nach dieser Zeit heftige klonische 
und tonische Krampfe auf, welche in haufigen 
Anfallen sich wiederholen und bis zix dem nach 
wenigen Stunden erfolgenden Tode fortdauern. 

In Dosen von der angegebenen Starko wirkt 
also das p - Phenylendiamin als ausgesprochenes 
K r a m p f g i f t .  

1st die Doais geringer, 0,l-0,2 g pro kg Kor- 

15) Fur kurzere Zeit konnen auch 2yoige Lo- 
sungen durch Abkiihlen einer heiB bereiteten Lo- 
sung hergestellt werden; bei iangerem Stehen fallt 
dann ein Teil der gelosten Base wiedcr auy. Von 
salzsaurem p-Phenylendiamin lassen sich 200,"ige 
Losungen leicht in der Kalte herstellen. 

173* 
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pergewicht, so treten Krampfe bei Kaninchen nicht 
auf, dagegen kann man cine allmahlich zunehmende 
Entziindung der Schleimhautc beobachten , die 
sich anfangs nur im Niesreiz, Bugentranen, ver- 
mehrter Salivation kund gibt. Nach etwa 11/, 
Stunden wird die Atmung miihsamer, die Zunge 
verfarbt sich cyanotisch und schwillt an, mahrend 
ein starkes Hervortreten der Augapfel, sogenannter 
E x o p h t a 1 m u s ,  in ganz auffallender Weise 
bemerkbar wird. Das Anschwellen der Zunge und 
ein am Hal= sich jetzt rapid ausbildendes Odem 
wird so stark, daW der natdrliche Luftweg durch 
dieses mechanische Hindernis sich vollig verschliefien 
kann, so daD das Kaninchen emtickt, wenn es nicht 
schleunigst tracheotomiert wird. Durch die Tracheo- 
tomie stellt die normale Atmung sich wieder her, 
das Tier geht aber innerhalb 24 Stunden dennoch 
ein, - wie man annehmen muB, durch Einwirkung 
des p-Phenylendiamins auf das Zentralnerven- 
system. 

Unterwerfen wir nur einmal die Ergebnisse 
der Oxydation des p-Phenylendiamins auWerhalb 
des Organismus einer kurzen Betrachtung. 

Wird p-Phenylendiamin mit kalter Kalium- 
permanganatlosung im OberschuB versetzt, so 
spaltet sich der aromatische Kern mit bemerkens- 
werter Leichtigkeit ad ,  der Kohlenstoff wird zu 
CO, oxydiert (neben etwas Oxalsaure), der Stickstoff 
geht groRtenteils in NH, iiber, zum kleinen Teil aber 
in B 1 a u s a u r e. Die Blausaurebildung la& sich 
bei der Oxydation von p-Phenylendiamin mit Per- 
manganat experimentell leicht nachweisen, wenn 
man zu etwa 11/2 g der Base, gelost in 100 ccm 
Wasser, 1 %ige Chamaleonlosung zulaufen 1aWt. 
Es findet fast sofortige Entfarbung statt,  und 
wenn man schlieWlich mit verdiinnter Schwefel- 
saure ansauert, tritt  deutlicher Geruch nach Cyan- 
wasserstoffsaure auf. Auch durch ihre chemischen 
Reaktionen la& sich Blausaure mit Sicherheit in 
der Fliissigkeit konstatieren, sowohl durch die in- 
tensive Blauung von Guajak-Kupfersulfatpapier, 
wie durch Berlinerblaubildung. 

DaD die Blausaurebildung aus p-Phenylen- 
diamin auch im Organismus erfolgt, ist wahrschein- 
lich 16) ;  ob die kleinen Mengen von Cyanwasser- 
stoffsaure - sie betragen bei der Oxydation mit 
Permanganat nur ca. 1”/6 des angewandten p-Phe- 
nylendiamins - ausreichen, um einen Teil der an 
Tieren beobachteten Vergiftungserscheinungen zu 
erklaren, steht dahin. 

Vie1 sicherer ist es, daO die Bildung eines 
anderen primaren Oxydationsproduktes des p- 
Phenylendiamins zur Erklarung der physiologi- 
schen Wirkungen herangezogen werden mu6, 
nImlich die Bildung des C h i n o n d i i m i n s 
Diese sehr merkwiirdige Substanz bildet sich bei 
g e 1 i n d e r Oxydation des p - Phenylendiamins, 
z. B. wenn man nur w e n i g Permanganatlosung zu 
einer wasserigen Losung von p-Phenylendiamin hin- 
zufiigt, auch schon durch langeres Durchsaugen 
von Sauerstoff oder von Luft durch p-Phenylen- 
diaminlosung. Am leichtesten erhalt man eine 
Losung des Chinondiimins, wenn man eine wasserige 
Phenylendiaminlosung I/, Stunde lang in der 
Kalte mit Bleisuperoxyd schiittelt und dam filtriert. 

__ 
la) Vgl. Berl. Berichte 31, 2779. 

Schon vor 13 Jahren ist von meinem Bruder 
und mir in- einer genieinsam ausgefuhrten Arbeit 15) 
die Bildung des Chinondiimins oder, wie man 
friiher sagte, Chinondiimids bei Oxydation des 
p- Phenylendiamins erkannt worden; kiirzlich habe 
ich nachgewiesen IS), daB beim Schiitteln mit Blei- 
superoxyd fast quantitative Uberfiihrung in Chinon- 
diimin erfolgt. Die Isolierung dieses Korpers in 
Substanz ist aber erst im vorigen Jahre Professor 
W i 11 s t a t t e r 19)  in Miinchen gelungen. Das 
Chinondiimin ist niimlich so unbestandig, daW es 
sich nur in trockenem Zustande einige Zeit auf- 
bewahren 1aWt. In wlsseriger Losung zersetzt es 
sich im Laufe von 11 /z Stunden bereits vollstandig. 
Dabei tritt  eine Polymerisation des Chinondiimins 
ein. Ganz glatt verlauft diese Polymerisation bei 
der Oxydation von p-Phenylendiamin mit Wasscr- 
stoffsuperoxyd in schwach alkalischer Losung. 
Hierbei bildet sich nachweislich zunachst auch 
Chinondiimin: 2 Wasserstoffatome des p-Phenylen- 
diamins werden wegoxydiert, und es entsteht der 
Korper 

N H  = (=> = NH , 
den wir als ein Chinon aufzufassen haben, in 
welchem die beiden Sauerstoffatome durch je 
eine Gruppe 1 NH ersetat sind. Das u n b e s t h  
dige Chinondiimin polymerisiert sich aber fast 
augenblicklich, indem 3 Mol. zusammentreten zii 
[C6H6N,],. Dies ist der dunkle basische Farb- 
stoff, den man in schwarzbraunen Kristallen er- 
halt beim Zusammenbringen einer wasserigen Lo- 
sung von p-Phenylendiamin mit Wasserstoffsuper- 
oxyd, derselbe Farbstoff, welcher bci der Ursol- 
farberei auf dem Haare entsteht. B a n d r o w s- 
k i 2 0 )  hat fur die Konstitution dieses Farbstoffes 
die Formel aufgestellt: 

\/’ 

NH, 
\/ 
NR, 

die ich nach meinen Untersuchungen als sehr 
wahrscheinlich bestatigen kann 21). 

Das Verhalten des p-Phenylendiamins bei der 
Oxydation in alkalischer Losung ist also dieses, 
daR sich zunachst stets C h i n o n d i i m i n bil- 
det, welches sich entweder nach einiger Zeit zu 
Farbstoff polymerisiert oder aber durch starkere 
Oxydation weiter in Kohlensaure, Ammoniak und 
ein wenig Blausaure gespalten wird. Das Chinon- 
diimin ist ein Z w i s c h e n p r o d u k t ,  welches 
bei dem Verfahren der Ursolfarberei und, wie mit 
voller Sicherheit angenommen werden muB, auch 
im lebenden Organismus bei der Oxydation von 
p - Phenylendiamin auftritt. Die Eigenschaften 
dieses Zwischenproduktes sind wichtig fur das 

17)E. E r d m a n n  und H. E r d m a n n ,  
D. R. P. 64908 vom 17./1. 1892; siehe F r i e d -  
1 % n d e r , Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation 3, 40. 

18) Berl. Berichte 37, 2910 (1904). 
19)  W i 11 s t a t t e r und M e y e r  , Berl. Be- 

richte 37, 1494 (1904); W i l l s  t %  t t e r  und 
P f a n n e n s t i e 1 ,  Berl. Berichte 31, 4605 (1904) 

2 O )  Wiener Monatshefte 10, 123; Berl. Berichtc 
27. 480. 

Vgl. Berl. Berichte 37, 2906. 
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Verstandnis der physiologischen Wirkungen des 
p-Phenylendiamins. 

Schon am Geruche des Chinondiimins oder 
seines Chlorhydrates erkennt man, daW es sich hier 
um einen scharfen, die Schleimhaute stark reizen- 
denstoff handelt. In  der Tat iibt diese Substanz, 
welche auch etwas fliichtig ist, auljergewohnlich 
heftige lokale Reizwirkungen auf alle Schleimhaute 
aus, mit denen sie in Beriihrung kommt. Wenige 
Zehntel Gramm, in den leeren Magen cines Tieres 
gebracht, bewirken eine derartige Schwellung und 
Entziindung der Magen- und Darmschleimhaut, 
dalj das Tier (Hund oder Kaninchen) binnen 
kurzem daran zugrunde geht. Im Korper poly- 
merisiert sich das Chinondiimin teilweise zu Farb- 
stoff und farbt dadurch die Gewebe braun. 

Auf die Ltzende Wirkung d i c s e s  Stoffes 
f uhre ich die Fahigkeit der Phenylendiaminlosungen 
zuruck, bei Beruhrung mit der Haut Ekzeme zu 
bilden; auf Reieung durch Chinondiimin sind aber 
auch die Augenentziindungen, die asthmatischen 
Beschwerden, die Storungen von seiten des Ma- 
gens, Appetitlosigkeit nnd Abmagerung, zuriick- 
zufiihren, worunter Arbeiter in den Rauchwaren- 
farbereien zu leiden haben, wenn sie p-Phenylen- 
diaminstaub einatmen oder sich Dampfen von Chinon- 
diimin aussetzen. Auch die an Tiercn beobach- 
teten Erscheinungen des Exophtalmus, des Odems 
am Hake, des starken Anschweilens der Zunge 
sind nach Prof. V a h  1 e n s und meiner Anschau- 
ung eine Wirkung des Chinondiimins. Das p-Phe- 
nylendiamin wird , wie angenommen werden 
kann, als solches resorbiert, durch das Blut 
im Korper verteilt und auf den Schleim- 
hlluten wieder ausgeschieden. Hier erst findet 
wahrscheinlich Oxydation zu Chinondiimin statt, 
welches dann auf den betreffenden Schleimhauten 
sowohl der Nase, des Halses, der Augen, wie des 
Darmes seine lokale Beiznirkung entfaltet. Nicht 
das p-Phenylendiamin selbst bringt diedtzwirkungen, 
die Ekzeme und Odeme hervor, sondern das aus 
dem p-Phenylendiamin im Organismus durch Oxy- 
dation entstehende Chinondiimin. 

Die bei groljeren Dosen an Tieren festgestellte 
Wirkung auf das Zentralnervensystem mag dem 
p-Phenylendiamin selbst zukommen, moglicher- 
weise ist, an dem letalen Ausgang auch die Blau- 
skure beteiligt, welche sich beim Zerfall der Sub- 
stanz im Organismus bildet. 

Sol1 man nun der geschilderten tfbel- 
stande willen das p-Phenylendiamin aus den 
Rauchwarenfirbereien ganzlich zu verbannen 
suchen? Das ware meiner Ansicht nach zu weit 
gegangen, wiirde auch bei der groljen Verbreitung 
des Verfahrens und der Schwierigkeit, einen Er- 
satz fiir das p- Phenylendiamin zu finden, der ihm 
an Farbevermogen, Einfachheit der Anwendung 
und Billigkeit des Preises nahekame, kaum aus- 
fiihrbar sein. Die chemische Industrie muW sich 
mit der Fabrikation und Verwendung vie1 starkerer 
Gifte, als das p-Phenylendiamin es ist, abfinden: 
ich erinfiere nur an den hcutigen groIjen Konsum 
von Cyankalium, von Quecksilberpraparaten usw. 

Wollte man alle mehr oder minder giftigen 
Substanzen der Industrie gewaltsam entziehen, so 
wiirde man sie und die Konsumcnten schwer 
schadigen. 

Die Erkenntnis einer Gefahrlichkeit ist der 
wichtigste Schritt, sie zu vermeiden. 

Vollstandig verschwinden sollten allerdings aus 
dem Handel unbedingt alle Rlittel zum I? a r b e n  
m e n s c h l i c h e n  H a a r e s ,  welche p-Phe- 
nylendiamin enthalten, die Haarfarbemittel ,,Juve- 
nia", ,,Juvenil", ,,Fo", ,,Mixture Venitienne", oder 
wie sie sonst heiljen mogen 22). Denn hier fallt 
schwer ins Gewicht, da13 eine giftige Substanz 
d e m  L a  i e n  in die Hand gegeben wird, meist 
mit Versicherungen der vollstandigen Unschadlich- 
keit, und dalj der Gebrauch jener Mittel eine Be- 
riihrung der p-Phenylendiaminlosung mit Kopf- und 
Gesichtshaut unvermeidlich macht. 

Hingegen ist fur die R ' a u c  h w a r  e n  - 
i n d u s  t r i e  der Umstand von Bedeutung, dalj 
der fertige aus p-Phenylendiamin auf dem Haare 
erzeugte Farbstoff, welcher naturlich kein unver- 
andertes Diamin mehr enthaltcn darf, u n s c h 5i d- 
1 i c h ist; man kann ihn grammweise ohne schad- 
liche Folgen an Kaninchen verfuttern. Es handelt 
sich also im wesentlichen um Schutz der A r - 
b e i t e r in den Fabriken und Rauchwarenfar- 
bereien. Den letzteren mochte ich fur die Ver- 
wendung von U r s o 1 folgende Schutzmaljregeln 
dringend empfehlen: 

1. Die Arbeiter sind durch H a n d s c h u h e  oder 
besser durch einzelne Gum m i f i n g  e r  , welche der 
Hand eine grol3ere Beweglichkeit lassen, vor direk- 
ter Beriihrung mit der p-Phenylendiaminlosung zu 
bewahren. Arbeiter, welche infolge einer indivi- 
duellen Idiosynkrasie besondere Empfindlichkeit 
gegen p-Phenylendiamin zeigen, sind von dieser 
Beschaftigung auszuschlieljen. 

2. Gegen Staubeinatmung sind dic Arbeiter 
durch R e s p i r a t o r e n  zu schutzen, welche eine 
Filterschicht von Watte enthalten. Diese Vor- 
sichtsmaljregel i s t  besonders geboten beim A b - 
wagen des p-Phenylendiamins, beim w i e d e r - 
h o 1 t e n Streichen von trocknen Fellcn, welche 
bereits gestrichen waren, beim Herunterholen der 
gefarbten Felle vom Troclrenboden. 

3. Wo sich Staub und Dimpfe vorzugsweise 
entwickeln konnen, soll fiir schnelle Entfernung 

2 2 )  Vor solcher Verwendung habe ich schon 
vor 10 Jahren dringend gewarnt, diese Z. 1895, 
428, ferner im D. R. P. 92 006, Osterr. Pat. 
47/1531 vom 30. /4. 1897, Dentsche Drogisten - Zei- 
tiing 1899 Nr. 5 und a. a. 0. Trotz aller Warnungen 
werden gleichwohl p-Phenylendiaminlosungen zum 
Farben lebenden Menschenhaares noch vielfach in 
den Handel gebracht, namentlich von Frankreich 
aus. Kiirzlich noch ist dem Verfertiger der ,,Ju- 
venia", E. G LI e s q u i n , wieder ein franzosisches 
Patent' erleilt worden (Nr. 345 257, veroffentlicht 
am 26./11. 1904) auf das FLrben von Kopf- und 
Barthaar mit a l k a l i s c  h e n  Lasungen von p- 
Phenylendiamin. Durch den Zusatz von Alkali 
soll angeblich die Bildung voii Chinon und in- 
folgedessen die R,eizung der Haut vermieden werden. 
Es braucht kaum besonders hervorgehoben zu wer- 
den, daO die Behauptung dieses Patentes v o 11 i g 
u n r i c h t i  g ist und auf einer falschen Voraus- 
setzung beruht. Nicht C h i n o n, sondern C h i- 
n o n d i i m i n ist das gefihrliche Reizmittel; es 
bildet sich gerade in a 1 k a 1 i s c h e r Losung und 
ist im ubrigen ein n o t w e n  d i g e s Z w i s c h e n -  
p r o d u k t der Oxydationsfarbe des p-Phenylen- 
diamins. 

~~ ~. ~ 
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desselben durch eine gute V e n t i  1 a t i  o n gesorgt 
werden. So soll die Wage unter einem Abzug 
stehen; vor allem soll aber durch k r a f t i g e 
E x h a u s t o r e n  d e r  T r o c k e n b o d e n  
ventiliert werden. 

4. Die Ursollosung soll. nicht zu konzentriert, 
sondern moglichst v e r d u n n t  angewandt, und zur 
Erzielung dunkler Nuance'n soll lieber wiederholt 
gefarbt werden. 

5. Die gefiirbten Felle sind von der uber- 
schussigen Base, die event. noch in den Haaren 
sitzt, s o r g f a l t i g  x u  b e f r e i e n .  Dazu genugt 
nicht das ubliche ,,Lautern" mit mehr oder weniger 
trockenen Sagespanen. Die Felle sind vielmehr 
langere Zeit i n  'clrasser z u  s p u l e n ,  etwa in 
sich drehenden Trommeln, die standig mit Wasser 
uberrieselt werden. Es ist im Interesse der Kon- 
sumenten unbedingt erforderlich, jede Spur unver- 
Lnderten p-Phenylendiamins aus dem Pelzwerk zu 
ent fernen. 

Dies sind die Vorschlage, welche ich fur die 
Ausubung der Ursolfarberei zu machen habe, und 
ich habe die Uberzeugung, daR ihre sorgfaltige 
Beachtung auch eine gefahrlose Hantierung ge- 
wahrleisten wird. 

Kurzlich bot sich mir Gelegenheit, in Leipzig 
und seiner Umgebung verschiedene bedeutende 
Rauchwarenfarbereien zu besichtigen. Die Direk- 
toren dieser Fabriken haben mir mit groBem Ent- 
gegenkommen, fur welches ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank abstatten mochte, ihre Einrichtungen 
gezeigt, ganz im Gegensatz zu dem Rufe angst- 
licher Geheimhaltung, in welchem die Pelzfarbereien 
zu stehen pflegen. Besonders erwahnen will ich, 
daR die Einrichtungen der Rauchwarenzurichterei 
und Farberei ,Aktiengesellschaft vorm. L o u i s 
W a l t e r s  N a c h f o l g e r  zu M a r k r a n -  
s t a d t in hygienischer Beziehung kaum etwas 
zu wunschen ubrig lieRen. Gesundheitsschadi- 
gungen der Srbeiter irgendwie ernstlicherer Art 
sind hier nach Versicherung des Herrn Direktors 
E. S c h 1 o t t h a u e r nicht vorgekommen, ob- 
wohl die Fabrik seit 8 Jahren mit dem Ursol- 
verfahren arbeitet. 

Die Itidustrie der 
PhosphorsBureextraktion l). 

Von Dr. THEODOR MEI-en. 
iEingeg d. 26.16. 1905.) 

Wenn in unserer Zeit kraftvoller Entfaltung 
der chemischen Industrie ein Zweig derselben ruck- 
warts statt vorwarts geht, so miissen gewiR ganz 
besondere Umstande dabei im Spiele sein, die zu 
untersuchen von allgemeinerem Interesse sein wird. 
Die Fabrikation der technischen Phosphorsaure und 
ihrer Produkte stellt ein Beispiel solchen Riick- 
ganges dar. Es konnte manchem uberflussig er- 
scheinen, sich mit einem Industriezweig noch naher 
zu beschaftigen, dessen praktische Bedeutung bei- 
nahe verloren gegangen ist; ich hake eine derartige 
Auffassung aber nicht fur die richtige, dt?m ganz 

1) Vortrag, gehalten am 28./11. 1904 und 
24./6. 1905 im Frankfurter Bezirksverein deutscher 
Chemiker. 

abgesehen davon, daW durch nicht vorher zu sehende 
Umstandc und Ereignisse die Phosphorsaure- 
extraktion eines Tages wieder in die Reihe der 
industriell wichtigen Prozesse eintreten kann, bietet 
jeder Zweig der Industrie Anregung und Belehrung 
fur die ubrigen, und speziell die Phosphorsaure- 
industrie birgt interessante Probleme genug, welche 
zum Teil noch heute der Losung harren. 

Der Markt fur Rohmaterial und Erzeugnisse 
ist in erster Link bestimmend fur den Entwiclc- 
lungsgang eines Gewerbes ; zurzeit, als hochhaltige 
reinere Phosphate rar waren, niedrigprozentige un- 
reine, fur direkten AufschluW zu Superphosphat 
ungeeignete dagegen in reichlicher Menge zur Ver- 
fugung standen, waren die Existenzbedingungen 
fur die Phosphorsaureextraktion und die damit ver- 
knupften Fabrikationen gegeben. Es waren speziell 
die ausgcdehnten Phosphoritlager an der Lahn, 
die die Veranlassung zur Ausarbeitung eines Fabri- 
kationsverfahrens boten, welches ermoglichte, die 
unter Hinterlassung der Verunreinigungen extra- 
hierte Phosphorsaure in das als hochsthaltiger 
Phosphorsaurediinger geschatzte D o p p e 1 s II p e r - 
p h o s p h a t iiberzufuhren. 

Die Entdeckung der Lahnphosphoritlager er- 
folgte etwa zur selben Zeit, wie die der Stasfurter 
Kalisalzschatze, und zwar kurz nach L i e b i g s 
Verkundung der Mineraldiingungslehre, welche 
durch die beiden Funde eine gesicherte technische 
Grundlage zu erhalten schien. Der Lahnphosphorit, 
welcher bekanutlich stark mit Eisen und Tonerde 
verunreinigt ist, zeigte sich aber zur groDen Ent- 
tauschung der Interessenten ganzlich ungeeignet 
fur die Verarbeitung auf Superphosphat; er lieferte 
beim AufschluW mittels Schwefelsaure ein Produkt , 
dessen von vornherein niedriger Gehalt an liislicher 
Phosphorgaure beim Lagern in auRerordentlichem 
Ma13e zuriickging, und dessen Herstellung daher auf- 
gegeben werden muRte. Die Lahnphosphorit - 
gruben befanden sich zum weitaus groSten Teil im 
Besitz der beiden Firmen Muller, Packard & Co. 
in Wetzlar und H. & E. Albert in Amoneburg bei 
Biebrich; die Losung des Problems der Verarbeituzg 
des Lahnphosphorits war also naturgemaR Auf- 
gabe dieser beiden Hauptinteressenten. 

Die Grundidee des Extraktionsverfahrens lag 
nahe genug; sie ist der bekannten G r a h a m schen 
Analysenmethode entnommen, welche darin be- 
steht, das fein gepulverte Phosphat mit 5%iger 
Schwefelsaure zu digerieren und die unter Hinter- 
lassung des Eisenoxyds in Losung gegangene Phos- 
phorsaure mit Uranlosung zu titrieren. Der Vor- 
gang heiRt also in der Hauptsache : 

Ca3(PO4), + 3H,SO4= 3CaS0, + 2H,P04. 

Merkwurdigerweise fand sich in alteren Lehr- 
buchern allgemein die Angabe, daR beim Behandeln 
von Tricalciumphosphat mit verdiinnter Schwefel- 
saure Monocalciumphosphat gewonnen werde. Dies 
ist durchaus irrtumlich; es gehen nur ganz geringe 
Mengen Kalk mit in Losung, wie wir sehen werdcn, 
und selbst bei unzureichender, etwa auf Umsetzung 
zu Monocalciumphosphat berechneter Schwefel- 
sauremenge wird im wesentlichen freie Phosphor- 
saure gewomen, naturlich in dem Falle in unge- 
niigender Ausbeute, indem ein Rest Ca,(PO.i), un- 
zersetzt bleibt. 


