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Theoretisches und Praktisches aus
der Ursolfirberei

(Fédrben von Rauchwaren?).

Mitteilung aus dem Universititslaboratorium fiir ange-
wandte Chemie iu Halle a. S,

Von Ernst ErpMANN.
(Eingeg. d. 26./6. 1905.)

Unter Ursolfdarberei verstehe ich das
Farben von Rauchwaren auf kaltem Wege mit
Hilfe der sogenannten Ursolfarben, zu-
meist basischer Substanzen der aromatischen Reihe,
aus denen erst durch Oxydation auf dem Haare
selbst die Farbe erzeugt wird?).

Alg verschiedene Marken werden von der Aktien-
gesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin in den
Handel gebracht: Ursol D, DD, DB, Ur-
sol P und Ursol 2G; neuerdings haben die
Farbwerke vorm, Meister Lucius & Briining in
Hochst fiir den gleichen Zweck Patente auf die
Anwendung von Nitrosonaphtol3) und auf p-
Amido-p-oxydiphenylamin4) angemeldet.

Bei weitem die wichtigste dieser zum Pelzfirben
dienenden Substanzen ist das Ursol D, mit seinem
wissenschaftlichen Namen p-Phenylendiamin
genanut, dessen nihere Betrachtung den Gegenstand
der nachfolgenden Abhandlung bilden soll.

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

NH,(  ONH,.

1) Als Vortrag mit Demonstrationen und in
etwas abgednderter 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. 1905.

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

Wihrend diese Base selbst farblos ist — nur
die Oberfliche der Stiicke farbt sich an der Luft
mit der Zeit dunkler —, geht sie durch Oxydation
sehr leicht in einen dunklen Farbstoff iiber, 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 Férben von
Rauchwaren mit Ursol D.

Man kann den Farbstoff, welcher sich auf dem
Haare bildet, in Substanz rein darstellen, wenn man
eine 21/,9%ige lauwarme Losung von p-Phenylen-
diamin in Wasser mit etwa dem halben Volumen
Wasserstoffsuperoxydlosung (394) versetzts).

Da, die technische Wasserstoffsuperoxydlésung
mehr oder weniger sauer reagiert (von Schwefel-
siure, Phosphorsiure oder Essigsiure, welche der
Haltbarkeit wegen zugesetzt werden), so filgt man
der p-Phenylendiaminlésung vorher ein wenig
Soda hinzu.

Kurze Zeit nach Zusatz des Wasserstoffsuper-
oxyds scheiden sich braunschwarze Kristallnédel-
chen aus, welche identisch sind mit dem von B a n-
drowski®) beschriebenen basischen Farbstoff.
Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung:

3 CH4(NHp)s +3 HpOp=Cy5H;5Ng + 6 H. 0

5 E. Erdmann, Berl. Berichte 3%, 2906
(1904).

6) Wiener Monatshefte 10, 123 (1889); Berl.
Berichte 27, 480 (1894).
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und crfordert also molekulare Mengen von
p-Phenylendiamin und Wasserstoffsuperoxyd 7).

Der entstandene Farbstoff zeigt einige charak-
teristische Reaktionen, welche zu seiner Erkennung
auf dem mit Ursol gefarbten Haare vorteilhaft be-
nutzt werden konnen. Um nachzuweisen, ob
irgendeine Haar- oder Pelzprobe mit Ursol gefarbt
ist, behandelt man sie mit heiller verdiinnter Salz-
sdure (1 T. konz. Salzsdure, 4 T. Wasser). Da-
durch wird zundchst braune Farbe abgezogen.
Kocht man jetzt die Losung einige Minuten, so
geht die braune Farbe in ein mehr oder weniger
reines Kirschrot iiber. Die filtrierte und ab-
gekiihlte Losung ist diazotierbar, wobei die kirsch-
rote Farbe in Gelbbraun umschlagt; die entstandene
Diazoverbindung 148t sich mit S-Naphtoldisulfo-
sdure 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 mit der
auf dem Haarc erzeugten Ursolfarbe erhdlt, wie
sie der aus p-Phenylendiamin und Wasserstoff-
superoxyd in Losung gebildete Farbstoff zeigt, so
kann ich die Ansicht von H. Pauly und A.
Binz9® nicht teilen, dal der Phenolcharakter
des Tyrosins im Haare fiir die Farbbildung
hier wesentlich in Betracht kommt. Wenn der
Tyrosingehalt, was nicht bestritten werden soll,
von Einflufl sein mag fiir die Fixierung des
Farbstoffs, so kann es sich doch meines Erachtens
dabei nur um eine lose, durch Salzsdure zerlegbare
Verbindung des fertigen Farbstoffs handeln. .

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 viel Wasserstoffsuperoxyd versetzt,
dafl auf 1 g feste Base 12—15 g der im Handel
gebrauchlichen ca. 39%jigen Wasserstoffsuperoxyd-
16sung kommen: mit diescr Mischung werden die
zugerichteten Felle entweder nur gestrichen, oder
sie werden in die Losung ganz eingetaucht. Die

7) Fur 3Y,iges Wasserstoffsuperoxyd berechnet
sich hiernach das 10,5fache vom Gewicht des p-
Phenylendiamins. Da aber das Wasserstoffsuper-
oxyd des Handels gew6hnlich nur einen Gehalt
von 2,7—2,89%, besitzt, so sind in der Praxis min-
destens 12 Gew.-T. auf 1 Gew.-T. p-Phenylendiamin
zu nehmen.

8) Auch folgendes Verhalten 148t sich zur Er-
kennung verwerten: Wird Pelzhaar, welches mit
Ursol D gefirbt ist, mit konz. Salzsdure und Zinn-
chloriir kurze Zeit gekocht, so 1alt sich dem Filtrat
nach Ubersittigen mit Natronlauge durch Ather
eine Base entziehen, welche dem auf gleiche Weise
erhéltlichen Reduktionsproduktder Bandro ws -
ki schen Base entspricht. Diese durch Reduktion
erhaltene Base ist weil}, an der Luft aber leicht ver-
dnderlich, schwerldslich in Wasser und in konz.
Salzsdure, leichtidslich in verdiinnten S#uren,
diazotierbar und mit S-Naphtoldisulfosdure R eben-
falls zu violettem Farbstoff kombinierbar.

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

Felle werden bei erhohter Temperatur, 25-30°,
auf dem Trockenboden getrocknet.

Zur Erzielung verschiedener Nuancen dient
die geringere oder stiarkere Konzentration der Lg-
sung bzw. wiederholte Behandlung der Felle
mit dieser Losung; ferner Zusatz vonp- Amido -
phenol, dem sogenannten Ursol P, welches
fiir sich allein oxydiert rotbraune Firbungen lie-
fert, oder auch von o-Amidophenol [Ur-
sol 2 G]1?), welches eine gelbbraune Oxydationsfarbe
gibt, endlich die Kombination von Ursolfarben mit
Holzfarben. So wird z. B. ein schénes Schwarz
erzeugt durch Grundieren mit Ursol D und Uber-
farben mit Pflanzenfarben.

Dall der Pelzfiarber mit Vorliebe die natiir-
lichen Farben der am meisten geschiatzten Pelz-
tiere nachzuahmen sucht, ist verstandlich; er findet
fiir solche Erzeugnisse seiner Kunst den besten
Absatz bei den Konsumenten, deren Auge an die
Wertschitzung dieser Farben gewdhnt ist. So
wird scheinbar das Fell des Murmeltieres
zum Zobel umgewandelt oder zum schwarzen
Skunks, dem Felle des Stinktieres, die Bi-
samratte wird zum Nerz oder auch zur
Robbe, da nach Kurzscheren der Haare und
Dunkelfdrben ihr Fell dem sammetartigen Seal-
skin &dhnlich ist. Der weile Hase wird zum
Steinmarder oder amerikanischen Zobel;
das Eichhornchen, dessen Winterfell ,,Feh* ge-
nannt wird, 1aBt es sich gefallen, zum russischen
Zobel umgemodelt zu werden, und das weille
Kaninchenfell geht nach entsprechender Bearbei-
tung augenblicklich massenhaft nach Paris als
kiinstlicher Hermelin.

In dieser Vornahme des Féarbens ist ein Betrug
keinesfalls zu erblicken, da die Imitationen als
solche und zu einem entsprechend billigen Preise
verkauft werden.

Es haben sich nun aber, nachdem das kurz
geschilderte Féarbeverfahren sich im Inlande und
Auslande, namentlich in Deutschland, Frankreich
und Amerika, eingebiirgert hatte, und zwar in dem
Umfange, daB heutzutage jéhrlich viele tausend
kg p-Phenyleridiamin in solcher Weise verarbeitet
werden, Ubelstiinde herausgestellt, auf die hier
naher eingegangen werden soll. Diese Ubelstéinde,
welche sich zuweilen in recht schlimmer Weise
geltend machten, liegen auf sanitdrem Ge-
biet.

Die Arbeiter und Beamten der betreffenden
Farbereien hatten an gesundheitsschidigenden Wir-
kungen des p-Phenylendiamins zu leiden. Diese
bestanden einerseits in Reizungen der Haut bei
direkter Berithrung mit den Losungen der Base,
in Ekzemen, welche nicht nur lokal, sondern ge-
legentlich auch an anderen, von der Beriithrungs-
stelle weitab liegenden Hautstellen des Korpers
auftraten, andererseits in asthmatischen Beschwer-
den, Magenaffektionen und Augenentziindungen,
d. h. Reizungserscheinungen, welche auf eine Ein-
wirkung fliichtiger Ddmpfe schlicflen lassen, deren
Bildung bei dem Oxydationsprozesse des p-Phe-
nylendiamins anzunehmen ist11).

10) A.-G. fir Anilinfabrik. D. R.P. 103 505.
11) Auch ein Fall von Nephritisund Ei-
weill im H arn ist seitens des Betriebsdirektors
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Diese Verhiltnisse in chemischer und physio-
logischer Hinsicht nédher aufzuklidren, um fiir den
technischen Betrieb der Rauchwarenfirbereien,
wenn méglieh, prophylaktische Mafnahmen emp-
fehlen zu konnem, habe ich als moralische Ver-
pflichtung empfunden, nachdem der Ansto zur
industriellen Verwendung der giftigen Substanz
meinerseits gegeben und diese Verwendung bei
ibrer groflen Verbreitung ohne weiteres nicht mehr
riickgéngig zu machen war.

Die gestellte Aufgabe zerfillt in einen rein
chemischen Teil, némlich die Aufklirung des
chemischen Prozesses der Farbbildung, und
in einen pharmakologischen, n#mlich 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. Vahlen
hierselbst vereinigt. Wir werden unsere gemein-
sam im hiesigen pharmakologischen Universitéts-
institute ausgefiihrten Tjerversuche an geeigneter
Stelle 12) ausfithrlich verdffentlichen; hier will ich
nur kurz die hauptsichlichsten Ergebnisse dieser
Untersuchung beriihren.

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

Die bisherigen Untersuchungen der physio-
logischen Wirkung des p-Phenylendiamins schenken
den chemischen Eigenschaften dieser Base zu
geringe Beachtung; so ist die 6fters wiederkehrende
Behauptung, daBl das p-Phenylendiamin ein
Blutgift sei, teilweise auf eine Verwechselung
der Base mit ihrem salzsauren Salz zuriickzufiihren.
Puppe't) behauptet, dal Blut, aullerhalb des
Korpers mit p-Phenylendiaminlésung versetzt,
sich schwarzbraun firbe, koaguliere und sich zer-
setze, nicht nur unter Methimoglobinbildung,
sondern unter noch weitergehender Zersetzung,
ndmlich Bildung von saurem Hamatin. Es
180t sich aber nachweisen, dall Pu p p e bei seinen
angeblichen Versuchen mit p-Phenylendiamin gar
nicht dieses in Hinden gehabt hat, sondern das
einer Rauchwarenfirberei zu meiner Kenntnis ge-
langt, doch scheint mir nicht vollkommen fest-
stehend, dal diese Erkrankung auf die Beschafti-
gung mit p-Phenylendiamin zuriickgefiihrt wer-
den muf.

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

13y Dubois und Vignon, Compt. r. d.
Acad. d. sciences 109, 533 (1888) und Arch. d.
Physiologie [4] 1T, 255 (1888); Ko ber t, Fortschr.
der Medizin 1890, 282; Cathelineau, Ann.
de Dermatologie 6, 24 (1895); Puppe, Viertel-
jahrsschr. f. ger. Medizin [3] 12 (1896) Suppl.
116; E. Pollak, Wien. Klin. Wochenschr.
1900, 712; Laborde & Meillere, C. R. Soc.
de Biolog. 53, 213 u. 249 (1901); Kobert,
Lehrbuch d. Intoxikationen, Stuttgart 1893, 444.
Kunkel, Handb. d. Toxikologie 1901, 616.

14) a. a. O.

Chlorhydrat, denn er spricht von 10- und
209igen Losungen, wahrend sich wisserige Losungen
des p-Phenylendiamins von so hoher Konzentration
auch bei Siedehitze nicht bereiten lassen; in kaltem
Wasser 16st sich nicht mehr als etwa 19 dieser
Base'5). Eine solche Losung reagiert alkalisch,
wahrend die Losung des Chlorhydrates stark sauer
reagiert. Versetzt man nun Blut mit einer kon-
zentrierten Loésung von salzsaurem p-Phenylen-
diamin, so treten die von Pup pe beobachteten
Erscheinungen freilich ein; die Héimatinbildung
und das Koagulieren des Blutes ist eine Wirkung
der Salzsdure. Reine p-Phenylendiamin-
losung bringt in einer wisserigen Blutldsung auch
nach mehreren Stunden keine sichtbare Verinderung
der Farbe des Blutes und seines Absorptionsspek-
trums hervor. Entscheidend aber ist nicht das
Verhalten des Blutes im Reagensglas, sondern im
lebenden Organismus, und da lafit sich
feststellen, daB niemals Methimoglobin 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 Verfirbung der
Zunge, gewisser Schleimhidute 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 Oyxdation des p-Phenylen-
diamins zuriickzufithren, desselben Farbstoffes, der
auf den Fellen it Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd
kiinstlich erzeugt wird.

Also ein Blutgift, soviel kann als sicher gelten,
ist das p-Phenylendiamin nicht, es steht auch
nicht, wic K o b e r t sich ausdriickt, ,,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 tut dies nicht, wie es beim p-Phenylen-
diamin der Fall ist, dann ist sie eben kein Blutgift,
etwas drittes gibt es nicht.

Die Vergiftungserscheinungen, welche man
tatsichlich an Kaninchen oder Hunden beobachtet,
welche 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
duflerst . intensiven Entziindungen der Schleim-
hiute. Beide Wirkungen machen sich erst nach
einiger Zeit, bei per os gegebenen Dosen von 0,2
bis 0,3 g pro kg Tier nach etwa 11/, Stunden gel-
tend. Es treten nach dieser Zeit heftige klonische
und tonische Krampfe auf, welche in hdufigen
Anféllen sich wiederholen und bis zu dem nach
wenigen Stunden erfolgenden Tode fortdauern.

In Dosen von der angegebenen Stirke wirkt
also das p- Phenylendiamin als ausgesprochenes
Krampfgift.

Ist die Dosis geringer, 0,1—0,2 g pro kg Kor-
15) Fir kiirzere Zeit kénnen auch 2%ige Lo-
sungen durch Abkiihlen einer heify bereiteten Lo-
sung hergestellt werden; bei langerem Stehen fallt
dann ein Teil der gelosten Base wieder aus. Von
salzsaurem p-Phenylendiamin lassen sich 209ige
Losungen leicht in der Kilte herstellen.
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pergewicht, so treten Krimpfe bei Kaninchen nicht
auf, dagegen kann man eine allméhlich zunehmende
Euntzindung der Schleimhéute beobachten, die
sich anfangs nur im Niesreiz, Augentréinen, ver-
mehrter Salivation kund gibt. Nach etwa 11/,
Stunden wird die Atmung miihsamer, die Zunge
verfarbt sich cyanotisch und schwillt an, wihrend
ein starkes Hervortreten der Augépfel, sogenannter
Exophtalmus, in ganz auffallender Weise
bemerkbar wird. Das Anschwellen der Zunge und
ein am Halse sich jetzt rapid ausbildendes Odem
wird so stark, daf der natiirliche Luftweg durch
dieses mechanische Hindernis sich v6llig verschlieBen
kann, so daf3 das Kaninchen erstickt, 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 muf, durch Einwirkung
des p-Phenylendiamins auf das Zentralnerven-
system.

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

Wird p-Phenylendiamin mit kalter Kalium-
permanganatlésung im Uberschull versetzt, so
spaltet sich detr aromatische Kern mit bemerkens-
werter Leichtigkeit auf, der Kohlenstoff wird zu
CO; oxydiert (neben etwas Oxalséure), der Stickstoff
geht groftenteils in NH; iiber, zum kleinen Teil aber
in Blausédure. Die Blausdurebildung laBt sich
bei der Oxydation von p-Phenylendiamin mit Per-
manganat experimentell leicht nachweisen, wenn
man zu etwa 11/, g der Base, gelost in 100 cem
Wasser, 19%jge Chamileonlosung zulaufen 1iGt.
Ts findet fast sofortige Entfirbung statt, und
wenn man schlieflich mit verdiinnter Schwefel-
saure ansduert, tritt deutlicher Geruch nach Cyan-
wasserstoffsiure auf. Auch durch ihre chemischen
Reaktionen 1aft sich Blausdure mit Sicherheit in
der Fliissigkeit konstatieren, sowohl durch die in-
tensive Bliuung von Guajak-Kupfersulfatpapier,
wie durch Berlinerblaubildung.

Dall die Blausdurebildung aus p-Phenylen-
diamin auch im Organismus erfolgt, ist wahrschein-
lich 18); ob die kleinen Mengen von Cyanwasser-
stoffsiiure — sie betragen bei der Oxydation mit
Permanganat nur ca. 19; des angewandten p-Phe-
nylendiamins — ausreichen, um einen Teil der an
Tieren beobachteten Vergiftungserscheinungen zu
erkliren, steht dahin.

Viel sicherer ist es, daf die Bildung eines
anderen primdren Oxydationsproduktes des p-
Phenylendiamins zur Erklirung der physiologi-
schen Wirkungen herangezogen werden mu,
nédmlich die Bildung des Chinondiimins.
Diese sehr merkwiirdige Substanz bildet sich bei
gelinder Oxydation des p-Phenylendiamins,
z. B. wenn man nur w e n i g Permanganatlésung zu
einer wisserigen Losung von p-Phenylendiamin hin-
zufiigt, auch schon durch lingeres Durchsaugen
von Sauerstoff oder von Luft durch p-Phenylen-
diaminlosung. Am leichtesten erhilt man eine
Lésung des Chinondiimins, wenn man eine wisserige
Phenylendiaminlésung 1/, Stunde lang in der
Kilte mit Bleisuperoxyd schiittelt und dann filtriert.

18) Vgl. Berl. Berichte 3%, 2779.

Schon vor 13 Jahren ist von meinem Bruder
und mir in einer gemeinsam ausgefiihrten Arbeit 17)
die Bildung des Chinondiiming oder, wie man
frither sagte, Chinondiimids bei Oxydation des
p- Phenylendiamins erkannt worden; kiirzlich habe
ich nachgewiesen 18), dall beim Schiitteln mit Blei-
superoxyd fast quantitative Uberfiithrung in Chinon-
diimin erfolgt. Die Isolierung dieses Korpers in
Substanz ist aber erst im vorigen Jahre Professor
Willstatter19) in Miinchen gelungen. Das
Chinondiimin ist namlich so unbestindig, dal es
sich nur in trockenem Zustande einige Zeit auf-
bewahren 146t. In wésseriger Losung zersetzt es
sich im Laufe von 1!/, Stunden bereits vollstindig.
Dabei tritt eine Polymerisation des Chinondiimins
ein. Ganz glatt verlduft diese Polymerisation bei
der Oxydation von p-Phenylendiamin mit Wasser-
stoffsuperoxyd in schwach alkalischer Losung.
Hierbei bildet sich nachweislich zundchst auch
Chinondiimin: 2 Wasserstoffatome des p-Phenylen-
diamins werden wegoxydiert, und es entsteht der
Kérper

NH=¢( >=NH,

den wir als ein Chinon aufzufassen haben, in
welchem die beiden Sauerstoffatome durch je
eine Gruppe - - NH ersetat sind. Das unbestén-
dige Chinondiimin polymerisiert sich aber fast
augenblicklich, indem 3 Mol zusammentreten zu
[CeHeNo1;.  Dies ist der dunkle basische Farb-
stoff, den man in schwarzbraunen Kristallen er-
hélt beim Zusammenbringen einer wisserigen Lo-
sung von p-Phenylendiamin mit Wasserstoffsuper-
oxyd, derselbe Farbstoff, welcher bei der Ursol-
farberei auf dem Haare entsteht. Bandrows-
ki20) hat fir die Konstitution dieses Farbstoffes
die Formel aufgestellt:

NH, NH,
f\|N=<:> NI/\I ;
N/ N
NH, N,

die ich nach meinen Untersuchungen als sehr
wahrscheinlich bestédtigen kann 21),

Das Verhalten des p-Phenylendiamins bei der
Oxydation in alkalischer Losung ist also dieses,
daf sich zundchst stets Chinondiimin bil-
det, welches sich entweder nach einiger Zeit zu
Farbstoff polymerisiert oder aber durch stirkere
Oxydation weiter in Kohlensiure, Ammoniak und
ein wenig Blausédure gespalten wird. Das Chinon-
diimin ist ein Zwischenprodukt, welches
bei dem Verfahren der Ursolfiirberei und, wie mit
voller Sicherheit angenommen werden mufB, auch
im lebenden Organismus bei der Oxydation von
p-Phenylendiamin auftritt. Die Eigenschaften
dieses Zwischenproduktes sind wichtig fiir das

17) X. Erdmann und H Erdmann,
D.R. P. 64908 vom 17./1. 1892; siche Fried -
linder, Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation 3, 40.

18) Berl. Berichte 3%, 2910 (1904).

19) Willstdtter und Meyer, Berl. Be-
richte 37, 1494 (1904); Willstatter und
Pfannenstiel, Berl. Berichte 37, 4605 (1904)

20) Wiener Monatshefte 10, 123; Berl. Berichte
27, 480.

21) Vgl. Berl. Berichte 37, 2906.
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Verstéindnis der physiologischen Wirkungen des
p-Phenylendiamins.

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

Auf die dtzende Wirkung dieses Stoffes
fiihre ich die Fahigkeit der Phenylendiaminlésungen
zuriick, bei Berihrung mit der Haut Ekzeme zu
bilden; auf Reizung durch Chinondiimin sind aber
auch die Augenentziindungen, die asthmatischen
Beschwerden, die Stérungen von seiten des Ma-
gens, Appetitlosigkeit und Abmagerung, zuriick-
zufithren, worunter Arbeiter in den Rauchwaren-
férbereien zu leiden haben, wenn sie p-Phenylen-
diaminstaub einatmen odersich Ddmpfen von Chinon-
diimin aussetzen. Auch die an Tieren beobach-
teten Erscheinungen des Exophtalmus, des Odems
am Halse, des starken Anschwellens der Zunge
sind nach Prof. Vahlens 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-
héuten wieder ausgeschieden. Hier erst findet
wahrscheinlich Oxydation zu Chinondiimin statt,
welches dann auf den betreffenden Schleimhiuten
sowohl der Nase, des Halses, der Augen, wie des
Darmes seine lokale Reizwirkung entfaltet. Nicht
das p-Phenylendiamin selbst bringt dieAtzwirkungen,
die Ekzeme und Odeme hervor, sondern das aus
dem p-Phenylendiamin im Organismus durch Oxy-
dation entstehende Chinondiimin.

Die bei groferen Dosen an Tieren festgestellte
Wirkung auf das Zentralnervensystem mag dem
p-Phenylendiamin selbst zukommen, mdglicher-
weise ist an dem letalen Ausgang auch die Blau-
sdure boteiligt, weiche sich beim Zerfall der Sub-
stanz im Organismus bildet.

Soll man nun der geschilderten Ubel-
stinde willen das p-Phenylendiamin aus den
Rauchwarenfirbereien génzlich zu verbannen
suchen? Das wire meiner Ansicht nach zu weit
gegangen, wiirde auch bei der grollen Verbreitung
des Verfahrens und der Schwierigkeit, einen Er-
satz fiir das p- Phenylendiamin zu finden, der ihm
an Firbevermogen, Einfachheit der Anwendung
und Billigkeit des Preises nahekiime, kaum aus-
fiihrbar sein. Die chemische Industrie mufl sich
mit der Fabrikation und Verwendung viel stdrkerer
Gifte, als das p-Phenylendiamin es ist, abfinden:
ich erinnere nur an den heutigen grofien Konsum
von Cyankalium, von Quecksilberpriparaten usw.

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

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

Vollstindig verschwinden sollten allerdings aus
dem Handel unbedingt alle Mittel zum Féarben
menschlichen Haares, welche p-Phe-
nylendiamin enthalten, die Haarfirbemittel ,,Juve-
nia‘, ,,Juvenil®, ,,Fo*, , Mixture Venitienne‘, oder
wie sie sonst heilen mégen 22). Denn hier fillt
schwer ins Gewicht, dafl eine giftige Substanz
dem Laien in die Hand gegeben wird, meist
mit Versicherungen der vollstindigen Unschédlich-
keit, und daf} der Gebrauch jener Mittel eine Be-
rithrung der p-Phenylendiaminldsung mit Kopf- und
Gesichtshaut unvermeidlich macht.

Hingegen ist fir die Rauchwaren -
industrie der Umstand von Bedeutung, daf
der fertige aus p-Phenylendiamin auf dem Haare
erzeugte Farbstoff, welcher natiirlich kein unver-
indertes Diamin mehr enthalten darf, unsché d-
lich ist; man kann ihn grammweise ohne schid-
liche Folgen an Kaninchen verfiittern. Es handelt
sich also im wesentlichen um Schutz der Ar-
beiter in den Fabriken und Rauchwarenfér-
bereien. Den letzteren mochte ich fir die Ver-
wendung von Ursol folgende SchutzmalBregeln
dringend empfehlen:

1. Die Arbeiter sind durch Handschuhe oder
besser durch einzelne Gummifinger, welche der
Hand eine groBere Beweglichkeit lassen, vor direk-
ter Berithrung mit der p-Phenylendiaminlosung zu
bewahren. Arbeiter, welche infolge einer indivi-
duellen Idiosynkrasie besondere Empfindlichkeit
gegen p-Phenylendiamin zeigen, sind von dieser

- Beschiftigung auszuschliefen.

2. Gegen Staubeinatmung sind die Arbeiter
durch Respiratoren zu schiitzen, welche eine
Filterschicht von Watte enthalten. Diese Vor-
sichtsmaBregel ist besonders geboten beim A b -
wigen des p-Phenylendiamins, beim wieder-
holten Streichen von trocknen Fellen, welche
bereits gestrichen waren, beim Herunterholen der
gefdrbten Felle vom Trockenboden.

3. Wo sich Staub und Dampfe vorzugsweise
entwickeln koénnen, soll fiir schnelle Entfernung

22) Vor solcher Verwendung habe .ich schon
vor 10 Jahren dringend gewarnt, diese Z. 1895,
428, ferner im D. R. P. 92006, Osterr. Pat.
47/1531 vom 30./4. 1897, Deutsche Drogisten - Zei-
tung 1899 Nr.5 und a. a. 0. Trotz aller Warnungen
werden gleichwohl p-Phenylendiaminlsungen zum
Firben lebenden Menschenhaares noch vielfach in
den Handel gebracht, namentlich von Frankreich
aus. Kiirzlich noch ist dem Verfertiger der ,,Ju-
venia®, E. Guesquin, wieder ein franzdsisches
Patent erteilt worden (Nr. 345 257, veroffentlicht
am 26./11. 1904) auf das Férben von Kopf- und
Barthaar mit alkalischen Losungen von p-
Phenylendiamin. Durch den Zusatz von Alkali
soll angeblich die Bildung von Chinon und in-
folgedessen die Reizung der Haut vermieden werden.
Es braucht kaum besonders hervorgehoben zu wer-
den, dafl die Behauptung dieses Patentes vollig
unrichtig ist und auf einer falschen Voraus-
setzung beruht. Nicht Chinon, sondern Chi-
nondiimin ist das gefihrliche Reizmittel; es
bildet sich gerade in alkalischer Losung und
istim {ibrigen em notwendiges Zwischen-
produkt der Oxydationsfarbe des p-Phenylen-
diamins.
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desselben durch eine gute Ventilation gesorgt
werden. So soll die Wage unter einem Abzug
stehen; vor allem soll aber durch kriftige
Exhaustoren der Trockenboden
ventiliert werden.

4. Die Ursollésung soll. nicht zu konzentriert,
sondern mdglichst verdiinnt angewandt, und zur
Erzielung dunkler Nuancen soll lieber wiederholt
gefiarbt werden.

5. Die gefirbten Felle sind von der iiber-
schiissigen Base, die event. noch in den Haaren
sitzt, sorgfdaltig zu befreien. Dazu geniigt
nicht das tibliche ,,Lautern‘ mit mehr oder weniger
trockenen Sagespinen. Die Felle sind vielmehr
langere Zeit in Wasser zu spilen, etwa in
sich drehenden Trommeln, die sténdig mit Wasser
iiberrieselt werden. Es ist im Interesse der Kon-
sumenten unbedingt erforderlich, jede Spur unver-
dnderten p-Phenylendiamins aus dem Pelzwerk zu
entfernen.

Dies sind die Vorschlige, welche ich fir die
Ausiibung der Ursolférberei zu machen habe, und
ich habe die Uberzeugung, daB ihre sorgfiltige
Beachtung auch eine gefahrlose Hantierung ge-
wahrleisten wird.

Kiirzlich bot sich mir Gelegenheit, in Leipzig
und seiner Umgebung verschiedene bedeutende
Rauchwarenfirbereien zu besichtigen. Die Direk-
toren dieser Fabriken haben mir mit groflem Ent-
gegenkommen, fiir welches ich auch an dieser Stelle
meinen Dank abstatten mo6chte, ibre Einrichtungen
gezeigt, ganz im Gegensatz zu dem Rufe dngst-
licher Geheimhaltung, in welchem die Pelzfirbereien
zu stehen pflegen. Besonders erwihnen will ich,
daf} die Einrichtungen der Rauchwarenzurichterei
und Firberei ,Aktiengesellschaft vorm. Louis
Walters Nachfolger zu Markran-
stddt in hygienischer Bezichung kaum etwas
zu wiinschen dbrig lieBen. Gesundheitsschidi-
gungen der Arbeiter irgendwie ernstlicherer Art
sind hjer nach Versicherung des Herrn Direktors
E. Schlotthauer nicht vorgekommen, ob-
wohl die Fabrik seit 8 Jahren mit dem Ursol-
verfahren arbeitet.

Die Industrie der
Phosphorsiureextraktion !),

Von Dr. Teeobor MEYER.
(Eingeg. d. 206./6, 1905.)

Wenn in unserer Zeit kraftvoller Entfaltung
der chemischen Industrie ein Zweig derselben riick-
wirts statt vorwirts geht, so miissen gewill ganz
besondere Umsténde 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 iiberfliissig er-
scheinen, sich mit einem Industriezweig noch niher
zu beschiftigen, dessen praktische Bedeutung bei-
nahe verloren gegangen ist; ich halte eine derartige
Auffassung aber nicht fir die richtige, denn ganz

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

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

Der Markt fiir Rohmaterial und Erzeugnisse
ist in erster Linie bestimmend fiir den Entwick-
lungsgang eines Gewerbes; zurzeit, als hochhaltige
reinere Phosphate rar waren, niedrigprozentige un-
reine, fiir direkten Aufschluf zu Superphosphat
ungeeignete dagegen in reichlicher Menge zur Ver-
figung standen, waren die Existenzbedingungen
fiir die Phosphorsdureextraktion und die damit ver-
kniipften Fabrikationen gegeben. Es waren speziell
die ausgedehnten Phosphoritlager an der Lahn,
die die Veranlassung zur Ausarbeitung eines Fabri-
kationsverfahrens boten, welches ermdglichte, die
unter Hinterlassung der Verunreinigungen extra-
hierte Phosphorsiure in das als hochsthaltiger
Phosphorséurediinger geschdtzte Doppelsuper-
phosphat tberzufithren.

Die Entdeckung der Lahnphosphoritlager er-
folgte etwa zur selben Zeit, wie die der Stafifurter
Kalisalzschidtze, und zwar kurz nach Liebigs
Verkiindung der Mineraldiingungslehre, welche
durch die beiden Funde eine gesicherte technische
Grundlage zu erhalten schien. Der Lahnphosphorit,
welcher bekanntlich stark mit Eisen und Tonerde
verunreinigt ist, zeigte sich aber zur grolen Ent-
tduschung der Interessenten génzlich ungeeignet
fiir die Verarbeitung auf Superphosphat; er Lieferte
beim AufschluBl mittels Schwefelsiure ein Produkt,
dessen von vornherein niedriger Gehalt an léslicher
Phosphorséiure beim Lagern in auBerordentlichem
Mafe zuriickging, und dessen Herstellung daher auf-
gegeben werden mullte. Die Lahnphosphorit-
gruben befanden sich zum weitaus groBten Teil im
Besitz der beiden Firmen Miiller, Packard & Co.
in Wetzlar und H. & E. Albert in Améneburg bei
Biebrich; die Losung des Problems der Verarbeitung
des Lahnphosphorits war also naturgemdB 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
Schwefelsiure zu digerieren und die unter Hinter-
lassung des Eisenoxyds in Losung gegangene Phos-
phorséure mit Uranlosung zu titrieren. Der Vor-
gang heillt also in der Hauptsache :

Cas(PO,)s + 3H,80, =3CaS0, + 2H,PO,.

Merkwiirdigerweise fand sich in dlteren Lehr-
biichern allgemein die Angabe, dafl beim Behandeln
von Tricalciumphosphat mit verdiinnter Schwefel-
sdure Monocalciumphosphat gewonnen werde. Dies
ist durchaus irrtiimlich; es gehen nur ganz geringe
Mengen Kalk mit in Losung, wie wir sehen werden,
und selbst bei unzureichender, etwa auf Umsetzung
zu Monocalciumphosphat berechneter Schwefel-
sduremenge wird im wesentlichen freie Phosphor-
sdure gewonnen, natiirlich in dem Falle in unge-
niigender Ausbeute, indem ein Rest Cay(PO,), un-
zersetzt bleibt.



