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Alte und neue Zeugdruckverfahren.

Demonsirationsvorirag, gehalten vor dem Oberrheini-
scheu Bezirksverein deutscher Chemiker in Darmstadt
am 11,/11. 1905,

Yon Dr. C. ScEWALBE.
(Eingeg. d. 8./12. 1905.)

Zur Erzeugung farbiger Muster auf Geweben
kann man entweder diese aus farbigen Féden auf
dem Webstuhl herstellen oder die Farben aufmalen
oder unter zu Hilfenahme mechanischer Vorrich-
tungen — der Druckformen — aufdrucken. Das
Bemalen von Geweben ist eine uralte sich in vorge-
schichtliche Zeiten verlierende Technik, die noch
jetzt in China und Japan, weniger in Europa in hoher
Vollendung geiibt wird. Der eigentliche Zeugdruck
ist sicherlich jiinger; er ist {ibrigens nicht eine blofie,
fabrikmiBige Nachahmung des Bemalens mittels
mechanischer Hilismittel. Im Gegensatz zur Be-
malung, bei der vorzugsweise e i n e Fliche des Ge-
webes verziert wird, gestatten gewisse Zeugdruck-
verfahren, das Muster zweiseitig bei vollkommner
Deckung der Figuren hervorzurufen.

Als die Heimat des Zeugdruckes diirften Indien
oder China in Frage kommen. Leider sind weder
die alten chinesischen, noch indischen Urkunden auf
ihren technologischen, speziell fiarberischen Inhalt
hin geniigend durchforscht worden, um hier An-
haltspunkte liefern zu kénnen. Wenn nun auch
die &ltesten geschichtlichen Nachrichten iiber in-
dischen Zeugdruck nicht {iber das 16. Jahrhundert
zuriickgehen, so ersieht man doch aus diesen Be-
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richten zur Geniige, dal schon um 1600 in Indien
eine hochentwickelte Hausindustrie bestand, die
eine Jahrhunderte lange Ausbildung voraussetzt.

Als dlteste Methode der Zeugmusterung wird
das Bandhana-Verfahren zu betrachten sein. In
ein Gewebe werden Knoten gebunden oder Schniire
eingekniipft. Wird das so vorbereitete Gewebe in
einer firbenden Fliissigkeit, z. B. einer Auflésung
des reduzierten Indigfarbstoffs in der Indigkiipe
ausgefirbt, so entstehen entsprechend den durch
Unterbindung an kapillarer Aufsaugung der Farb-
brithe gehinderten Gewebspartien weile Muster
auf farbigem, hier also blauem Grunde. Tiirkisch-
rote mittels dieser miihseligen, #uBerst zeitrau-
benden Technik, weil gemusterte Tiicher sind noch
bis in den Anfang des 16. Jahrhunderts hinein nach
Europa importiert worden, da man erst nach Erfin-
dung der Tiirkischrotatze durch Horace Koechlin
derartige Muster im Abendlande erzeugen konnte.

Ein weiteres, noch heute in Ostindien geiibtes
Zeugdruckverfahren der alten Inder wiirde man
heutzutage als ein Beizdruckfidrbever-
fahren bezeichnen. Nachdem das Gewebe mit
fett- und gerbstoffhaltigen Stoffen — Biiffelmilch
und einer Myrobalanenabkochung — imprégniert
worden ist, werden durch einen Trockenproze
im Sonnenlicht diese Stoffe fixiert. Hierauf wird
das Muster mit Beizfliissigkeiten mit dem Pinsel
aufgemalt und etwaiges Auslaufen durch Aui-
streuen von Sand verhindert, iibrigens wirkt auch
die Fettpraparation des Gewebes dem Auslaufen
entgegen. Als Beizen dienen und dienten Eisen in
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saurem Palmwein gelést — also essigsaures Kisen,
ferncr Losungen von natiirlich vorkommendem
Alaunstein oder Abkochungen von Casha-Blittern
oder Djirak-Rinde, die, wie Driessen jiingst nach-
gewiesen hat, merkwiirdigerweise Alaun fiihren.
Durch Verhéngen an feuchtwarmer Luft werdenin der
Faser des Gewebes so basische, in Wasser unl6sliche
Metallsalze abgeschieden. Das Gewebe wird hierauf
in eine siedende Abkochung der Chay-Wurzel, einer
indischen Verwandten unserer K r a p p pflanze —
also im Alizarinbade ausgefirbt. An denjenigen
Stellen, wo sich basische Tonerdesalze — in inniger
Verbindung mit der Fettpréparation des Gewebes
abgeschieden haben, entsteht Rot, da, wo sich Eisen
befindet, ein Braun in Verbindung mit Gerbstoff
Schwarz. Auf dies eben skizzierte Verfahren bezieht
gich offenbar folgender Passus in der Historia
naturalisl)desélteren Plinius: ,,InAgyptenmalt
man auch Kleider auf eine héchst wunderbare Weise,
indem man die weiflen Gewebe, nachdem sie ge-
walkt sind, nicht mit Farben, sondern mit Mitteln,
welche die Farben einsaugen, bestreicht. Nachdem
dies geschehen ist, zeigt sich noch keine solche an
den Zeugen, sondern diese werden in einen Kessel
mit kochendem Farbstoff getaucht und nach einem
Augenblick gefirbt herausgezogen. Wunderbar ist,
daB wihrend sich doch nur eine Farbe in dem Kessel
befindet, aus demselben an dem Kleide diese und
jene, jc nachdem sie sich nach der Beschaffenheit
des empfangenden Mittels verindert, entsteht und
nachher nicht mehr abgewaschen werden kann; so
verteilt der Kessel, welcher die Farben, wenn er
sie schon aufgetragen erhielte, vermengen wiirde,
diese aus einer einzigen und malt, wihrend es kocht.
Und solche gesottene Kleider sind im Gebrauch
dauerhafter, als wenn sie nicht gesotten wiren‘.

Auf diese Angaben des Plinius wird noch
zuriickzukommen sein. Zuvor sei jedoch ein noch
drittes Zeugmusterungsverfahren indischen Ur-
sprungs: der Wachsdruck, beschriecben. Das
Muster wird mit fliissigem Wachs in diinner Schicht
auf das Gewebe aufgetragen, als Pinsel dienen
eiserne Griffel oder ein mit enger Ausgufirhre ver-
sehenes Kupferkinnchen. An denjenigen Stellen
wo das Wachs das Gewebc nicht vollig durchdrun-
gen hat, wird auf der linken Seite abermals mit fliis-
sigem Wachs nachgebessert. Bringt man ein mit
Wachsmusterung versehcnes Gewebe in eine kalte
oder lauwarme firbende Fliissigkeit, vorzugsweise
in eine Indigkiipe, so kann die Farbbrithe nur an
den nicht von Wachs bedeckten Stellen eindringen.
Entfernt man nun nach dem Férben und Aus-
waschen das Wachs durch Ausschmelzen in einem
Sodahaltigen heiBen Seifenbade, so hinterbleibt ein
weiles Muster auf blauem Grunde. Das sprode
Wachs bricht jedoch leicht beim Einbringen in das
Fiirbebad, wenn man das Gewebe falten oder be-
wegen mull. Durch die feinen, entstehenden Haar-
risse dringt firbende Fliissigkeit und erzeugt zarte
Anderungen. Anfangs mag dieser Effekt ein unbe-
absichtigter gewesen sein; spiter wurde man sich
der hohen kiinstlerischen Wirkung der scheinbar
regellosen Aderung bewuBt und erzeugte sie ab-

1} 35. Buch. Zitiert nach der in Jenny -
Trimpy: , Handel und Industrie im Canton
Glarus 1004+ gegebenen Ube. setzung.

sichtlich durch Zerbrechen und Zerknittern des
Wachsiiberzuges. Noch heute wird diese Technik,
die Batik-Technik, von den Eingeborenen
Javas geiibt. Die prichtigen Lendentiicher ,,Sa-
rongs” und Kopftiicher sind oftmals in Europa
Mode gewesen und nachgeahmt worden. Gerade
jetzt lebt diese Technik wieder dank der Bemiithun-
gen hollindischer und deutscher Kiinstler auf.

Beim Wachsdruckverfahren kénnen nur kalte
Farbbriihen angewendet werden, vorzugsweise also
die Indigkiipe. Will man andere Farben in heiflen
Bidern ausfirben, so wird diesdann moglich, wenn an
den vom Wachs nicht bedeckten Stellen Metallbeizen
aufgetragen werden. Die Kombination des Beiz-
druckfirbeverfahrens mit dem Wachsdruck ergibt
zahlreiche Farbtone: In der Kiipe bei zweimaligem
Ausfirben Hellblau und Dunkelblau und Weil};
im Krappbade (Chaywurzelbade) Rot und Schwarz,
durch Ubereinanderfallen von Rot und Schwarz
Braun, von Hellblau und Rot Lila. Wird nun noch
Gelb aufgetragen, indem man in Mischung mit Alaun
einen gelben Pflanzensaft aufmalt, der schon beim
bloBen Verhingen ein echtes Gelb gibt, so hat man
auBer Gelb beim Uberdruck auf Blau noch Griin.

Die geschilderten Verfahren kennzeichnen sich
samt und sonders als Methoden des 6rtlichen
Firbens Gedruckt, bzw. gemalt wird immer
nicht die Farbe, sondern die Reserve oder
Beize. Zum Aufbringen der Reserven und Beizen
dienten auber dem Pinsel und Griffcln auch Druck-
formen oder Modeln, Stempel aus Holz oder Metall,
die das Muster in erhabenen Konturen enthalten,
Werden diese Stempel mit Beizen bestrichen oder,
wenn aus Metall, in heiBes Wachs gedriickt, so
entstehen beim Aufsetzen auf das Gewebe die
Muster.

Die iltesten Druckformen dieser Art sind im
Griaberfeld von Achmim Panopolis in
Agypten von R. Forrer?) aufgefunden worden;
gie stammen voraussichtlich aus dem 7. Jahr-
hundert n. Chr. Die gleiche Fundstitte lieferte
auch eine Anzahl von bedruckten Gewebresten.
Unter diesen, die etwa dem 4.—86. Jahrhundert
n. Chr. angehoren, finden sich auffallend wenige
Stiicke, die nach dem Krappverfahren oder
mittcls Wachsdruck hergestellt sind, dagegen
zahlrciche in Olfarbendruckmanier,
d. h. die Pigmentfarben, Mineralfarben, wie Men-
nige, RuBschwarz u. a. m. werden mit Ol an-
gerieben auf den Stoff aufgedruckt. Da Leindl
allméhlich erhirtet, wird das Gewebe an den ge-
musterten Stellen hart und undurchlissig, auch
tritt das Ol hiufig an den Konturen aus und
gibt zu hiBlichen Réndern AnlaB. Der Olfarben-
druck steht also auf einer sehr viel niederen Stufe
als die schon geschilderten indischen Verfahren.
Nun stammt die oben erwihnte Notiz des Plinius
aus dem 1. Jahrhundert n. Chr. Danach hitte das
weit héher als Olfarbendruck stehende Beizdruck-
firbeverfahren in jener Zeit in Agypten Ausiibung
gefunden.  Nach der Ansicht von KForrer,
Jenny-Trimpy u. a ist diese Kunst mit

2) Vgl. R, Forrer: Dic Zeugdrucke der by-
zantinischen, romanischen, gothischen und spiteren
Kunstepochen, Strafburg 1894. Die Kunsi des
Zeugdruckes, Strafiburg 1898.
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dem Einfall der Araber in Agypten verloren ge-
gangen. Es ist aber recht unwahrscheinlich, daB
eine H a usindustrie, durch allmihliche Ent-
wicklung zur Bliite gebracht, vollig verschwindet;
vielleicht darf man eher mutmalBen, dal die bei den
regen Handelsbeziechungen der Romerzeit glaub-
hafte gelegentliche Ausiibung eines indischen
Verfahrens in den Stiirmen des Unterganges des
romischen Weltreiches verschwindet, weil es niemals
zurn  selbsterworbenen  Erfahrungsschatz der
Agypter gehorte.

Die Olfarbentechnik beherrscht das ganze
Mittelalter; sie wird hauptsichlich fiir Tapeten
angewendet. Die Tapeten oder Wandteppiche des
frilhen Mittelalters sind meist Gold- und Silber-
drucke auf Leinen oder Seide. Sie charakterisieren
sich als Nachahmungen kostbarer gold- und silber-
gestickter Gewebe sarazenischen oder byzanti-
nischen Ursprungs. Fiir Bekleidungszwecke werden
bedruckte Gewebe nur selten angewendet; nur da,
wo es auf eine billige Nachahmung, auf leichte
Waschbarkeit ankommt, wie sie bei den wertvollen
Brokatgewindern eben nicht vorhanden war. So
bestehen die liturgischen Gewinder der Priester
zu Pestzeiten aus Geweben mit Olfarben bedruckt.
Da diesc im Gegensatz zum eigentlichen Ornat
waschbar sind, ist die Ansteckungsgefahr geringer.

Die ilteste Beschreibung der Olfarbentechnik
stammt aus dem Anfang des 15. Jahrhunderts und
findet sich im Trattato della pittura
des Cennino Cennini. Eine weitere Be-
schreibung enthalten die Aufzeichnungen des
Nonnenklosters zu St. Katharinain Niirn-
berg, die etwa um die Mitte des 15. Jahraunderts
niedergeschrieben worden sind. Wie sehr die
Olfarbendrucke Surrogate sind, ersieht man aus
deutlichsten aus der Kostiimgeschichte des 16. Jahr-
hunderts. Zu dieser Zeit, da in Deutschland grofler
Luxus herrschte, und Sammt und Seide selbst in
Biirger- und Bauernkreisen im Gebrauche war,
verschwand der Olarbendruck fast vollstindig,
da man die schonere buntgewebte Ware vorzog.

Im Anfang des 17. Jahrhunderts — 1608 —
gelangten durch Vermittlung der hollindischen
Ostindienkompagnie zum ersten Male indische
bedruckte Kattune,chits,indiennesZitze,
wie man sie damals nannte, in das Abendland.
Diese schon gemusterten Gewebe, echt in den
Farben, dabei schmiegsam uand pords, fanden so
rasch Anklang, daB die Hollainder nicht nur fiir
ihre Rechnung von den Eingeborenen in Indien
Druckwaren anfertigen lieBen, sondern bald selbst
Fabriken in Holland anlegten. Bleibt es immerhin
auffillig, daB man im Abendland, trotz hoher
Kultur in vielen Dingen, im Zeugdruck bei der
Olfarbenmanier stehen geblieben war, so muB doch
auch betont werden, daf es an geeignetem Material
fiir die indischen Verfahren fehlte, an der Baum-
wolle. Zwar gelangte die Baumwollspinnerei in
Deutschland und der Schweiz im 13. Jahrhundert
zu voriibergehender Bliite; im allgemeinen verfiigte
man aber doch nur iiber Wolle und Leinen. Wolle
ist aber fiir das Beizdruckfirbeverfahren und fiir
den Wachsdruck gar nicht geeignet, da auch
diejenigen Stellen des Gewebes, die weill bleiben
sollen, sich sehr leicht wiahrend der Waschopera-
tionen anfirben. AuBerdem kann in einer heiflen

Waid- oder Waidindigokiipe nicht mit Wachs-
reserven gearbeitet werden, erst die Einfijhrung
des Indigos in grofleren Massen gestattete die An-
wendung reiner mifig warmer Indigkiipen und
damit des Wachsdrucks.

Sehr bald bildeten die Hollinder die primitiven
indischen Verfahren, die nur fir Linder passen,
denen der Begriff der Kostbarkeit der Zeit noch
mangelt, weiter aus. Die Beizfliissigkeiten werden
mit verdickenden Stoffen, Stirke u. a. m. auf-
getragen. Da die Farben nun nicht mehr aus-
flieBen, ist weitgehende Anwendung der Druck-
formen moglich. An Stelle des Alauns tritt die
leichter basische Salze abspaltende arsenigsaure,
spiter die essigsaure Tonerde. Die Wachsreserve
wird von der Pfeifentonreserve ersetzt,
da diese sich leichter mit Druckformen aufdrucken
ld.Btals dienurheif fliissige unbequeme Wachsreserve.
Diege Reserve bestand aus Gemischen von Pfeifen-
ton, Kupfersalzen, Ol, Gummi und Stirke. Die
Kupfersalze wirken oxydierend auf den redu-
zierten Indigfarbstoff; es schligt sich auf der
Reserve sofort eine Schicht von blauem Indigo-
farbstoff nieder, der eine Schutzschicht gegeniiber
weiterem Eindringen der Fliissigkeit in die Reserve
bildet.

Trotz #ngstlicher Geheimhaltung verbreiten
sich die indisch-hollindischen Zeugdruckverfahren
sehr schnell. In Deutschland opferte Neuhofer
inAugsburg um das Jahr 1690 sein Vermdgen,
um authentische Nachrichten aus Holland zu er-
langen. Als dies schlieBlich gelang, fand er freilich
in seinen Erfolgen reiche Entschidigung fiir alle
Opfer. Dank seiner und S ch {iles Bemiihungen
schwingt sich Augsburg zum bedeutendsten Druclk-
zentrum des 17. Jahrhunderts auf.

Aber auch in Frankreich und England findet
der Zeugdruck giinstigen Boden. Durch die ost-
indischen Kompagnien dieser Linder kommen
indische Vorbilder iiber die Grenze. In Frankreich
hatte sich um die Gegend von R ouen eine viel-
versprechende Druckindustrie angesiedelt, als die
in jhrem Erwerbe beeintrichtigten Wollen- und
Seidenproduzenten und -industriellen Verbote der
Einfuhr wie der Fabrikation durchsetzten. Das
unheilvolle Edikt von Nantes vertrieb schlieflich
auch noch diejenigen Elemente, deren Tatkraft
das Aufblithen der neuen Industrie zu danken war.

In England herrschten dhnliche Verhéltnisse,
Verbote hielten auch hier die Entwicklung des
Baumwolldruckes zuriick. Infolgedessen fanden
aber Seiden- und Leinendruck ausgiebige Pflege.
Eine Reihe wichtiger Erfindungen wurde auf
englischem Boden gemacht. So die Entdeckung,
dafl sich Beizen mittels organischer Siuren
dtzen lassen, indem das basische Beizsalz an
den betroffenen Stellen in losliches Salz iibergeht
beim nachherigen Ausfiarben und ein weifles Muster
entsteht. Hochst eigenartig ist ferner das Golgas-
verfahren. Zwei Metallplatten sind in genau
gleicher Weise mit Ausschnitten in Form des
Musters versehen. Werden Gewcbe zwischen
solchen Platten stark eingeprefit und Farblosungen
oder Atzmittel durch die Ausschnitte auf das
Gewebe gebracht, so wird dieses nur an den nicht
gepreiten, also den Ausschnitten entsprechenden
Stellen geféirbt oder gefitzt. Wie man sieht eine ins
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maschinelle iibertragene Bandhana-Firbemethode.
Neben den indischen Verfahren kam von der
Schweiz her im 17. Jahrhundert eine weitere
Drucktechnik auf. Werden wissrige Farblosungen
mit Beizlosungen vermischt auf das Gewebe auf-
gedruckt, so erfolgt beim feuchtwarmen Verhingen
eine Verbindung von Beize und Farbe und eine
leidlich echtc Fixierung. Das bisher in zwei Opera-
tionen sich abspielende Druckverfahren: Aufdruck
der Beize, Ausfirben des zur Fixierung der Beizen
feucht verhingten Gewebes, wurde in einer
Operation durchfiihrbar. Da man die Gemische
von Farbe und Beize zusammen direkt im Auf-
druck auf dem Drucktisch, der Tafel, benutzte,
sprachman von Tafel-oderApplikations-
verfahremn. Solche Tafelfarben waren z. B.
Schwarz aus Blauholz auf Eisen oder Kupfer-
salzen, oder Gallipfelauszug mit FEisensalzen;
Gelb Kreuzbeeren oder Gelbholz mit Alaun,
R ot mit Rotholz oder Cochenille und Aleun,
Lila Blauholz mit Alaun, Sdéchsischblau
Indigodisulfosdure. Echter als Sichsischblau war
das sogenannte Englischblau: Pinsel- oder
Schilderblau. Um 1740 verwendete man in Eng-
land ein altindisches Verfahren der Reduktion des In-
digos mitSchwefelarsen oderAuripigment, indem man
eine dicke Paste von derartig reduziertem Indigo
nmit Pinseln auf dem im {ibrigen fertig bedruckten
jewebe ,,einschilderte.”* Eine Verwendung des
Reduktionsgemisches im Ch assis, dem Farbtrog
der Drucker, war wegen der auBerordentlich
raschen Oxydation des Gemisches untunlich.
Spiter ersetzte man — auch wieder in England —
die Reduktion des Indigos mit dem giftigen Auri-
pigment durch Reduktion mit Eisenvitriol und
Kalk.

Nicht nur in bezug auf Ausbildung neuer
Druckverfahren stand England im 18. Jahrhundert
an der Spitze der Zeugdruck betreibenden Vélker.
In England versuchte man zuerst die maschinelle
Ausgestaltung der neuen Industrie. Die Erfindung
der Dampfmaschine,-der mechanischen Baumwoll-
spinnerei verbilligten die Baumwollgewebe derartig,
daB fir die Massenproduktion die Handdruck-
verfahren bald nicht mehr ausreichten. Aus den
Maschinen zum Gaufrieren, Pressen der Sammete
mag die Walzendruckmaschine hervor-
gegangen sein. Wihrend beim Handdruck
oder Perrotine (Plancheplatten-)-druck er-
habene Druckformen abwechselnd mit Farbe
bestrichen und auf das Gewebe gepreft werden,
arbeitet die vertieft gravierte Druckwalze
kontinuierlich; durch die Speisewalzen
wird andauernd Farbe zugefiihrt, der Uberschufl
an Farbe wird ununterbrochen durch das Rakel-
messer abgestrichen, und fortlaufend wird die
Gewebebahn bedruckt. Ein Fortschritt von un-
geheurer Bedeutung. England ist fortan das Land
der Massenfabrikation., Wenn auch auf dem Kon-
tinent der Walzendruck bald eingefiihrt wird, ist
die Tendenz daselbst mehr auf Ersinnung neuer
Muster und Farben gerichtet als auf Herstellung
von Dutzendware. Wie in Frankreich unter der
Regierung Ludwigs XVI. bedruckte Kattune
Mode werden, wie der Schweizer O berkamp f
inJouy bei Paris eine Zeitlang die fiihrende
Rolle in der Zeugdruckindustrie spielt, wie die

Koloristen der Miihlhduser Gegend bald mit
ihm wetteifern und nach der Einnahme von P aris
und der Einischerung der Fabrik in Jouy Miihl-
hausen das Erbe antritt, das alles in seinen
hochinteressanten Einzelheiten zu schildern, wiirde
hier zu weit fiihren.

Aus der Weiterentwicklung der Zeugdruck-
industrie, die mit der Entwicklung der chemischen
Wissenschaft parallel geht, seien nur noch einzelne
hervorragende Neuerungen herausgegriffen.

Ende des 18. Jahrhunderts hatte man in
England beobachtet, dafl die Farben auf Wolle
sich besser fixieren, wenn die bedruckten Gewebe
in Tiicher eingehiillt, heilen Wasserdimpfen aus-
gesetzt werden, indem die Farbe mehr ins Innere
des Gewebes eindringt. Die gleiche Erfahrung
machte man an baumwollenen Geweben; an Stelle
der Tafelfarben treten die Dampffarben.

Eine hervorragende Leistung des Anfang des
19. Jahrhunderts war ferner die Weif&tze tiirkisch-
rot gefirbter Gewebe. Es wurde bei Besprechung
altindischer Verfahren erwidhnt, dafl man noch im
19. Jahrhundert weile Muster auf tiirkischrotem
Grunde entweder aus Indien importiert oder nach
dem Bandhanaverfahren hergestellt habe. Ho -
race Koechlin in Mihlhausen fand
1820 ein Verfahren, dicse echteste aller Farben
weill zu itzen. Koechlin druckte Zitronensaure
auf und zog nach dem Trocknen das Gewebe durch
eine alkalische Chlorkalkbriithe, die ,,cuve dé-
colorante“. Das lokal durch Zitronensiure
entwickelte Chlor zerstorte das Rot, man erhielt
weiBe Atzeffekte. ~ Wurden der Zitronensiure
chlorbestindige Farben wie Berliner Blau und
Chromgelb beigefiigt, so lieBen sich farbige Atz-
effekte erreichen.

Es hat sehr lange gedauert, bis zum Jahre
1883, bis man die schwierige cuve décolorante
durch eine andere Atzmethode ersetzen lernte, die
vor allem die Anwendung eines gegen alkalische
Seifenlosungen bestindigeren Blaus als Berliner
Blau es ist, gestattete. Man hatte beobachtet, daf
starke Alkalien das Tiirkischrot zerstéren, man
wubBte ferner, dafl mit Alkali und Traubenzucker
Indigo reduziert werden kann. Mit Hilfe dieser
beiden Beobachtungen schufen Schliefer &
Baum in Elberfeld ihr berithmtes Indigo -
glukose-Druckverfahren und den
ebenso wichtigen Blaurotartikel.  Wird
ein Gewebe mit Traubenzucker imprigniert ge-
trocknet und dann mit einem Gemisch von Indigo
und Natronlauge bedruckt, so kann man durch
Einwirkung luftfreien Dampfes?) eine lokale
Reduktion des Indigofarbstoffes hervorrufen. Der
reduzierte Indigo, das IndigweiB, wird vom Dampf
gelost und dringt in das Innere der Faser. An der
Atmosphire oder im lufthaltigen Wasser findet
sehr rasch wieder Oxydation statt, der blaue
Farbstoff scheidet sich nunmehr aber nicht nur
auf, sondern auch in der Faser ab und ist also
sehr echt fixiert. Wird die Alkali-Indigomischung

8) Fiir das Laboratorium ist der von Binz
in seiner ,,Verwendung der wichtigeren organischen
Farbstoffe* Bonn 1905 angegebene Dampfer, ins-
besondere in verzinntem Kupfer ausgefiihrt, sehr
empfehlenswert.



XIX. Jahrgang. J
Heft 8. 19. Januar 1906.

Schwalbe: Alte und neue Zeugdruckverfahren. 85

auf einen tiirkischroten, mit Traubenzucker pri-
parierten Stoff gedruckt, so wird der Tiirkischrot-
lack in 13sliche Korper iibergefiihrt, an seine Stelle
tritt das Indigoblan. Bemerkt sei noch, dafl man
in neuerer Zeit es vorzieht, das Verfahren um-
zukehren, also dem Indigoaufdruck erst das
Ausfirben in Alizarinrot (Tiirkischrot) folgen
laBt.

Handelt es sich um zarte feine Muster, die
weill auf blauem Grunde erscheinen sollen, so ist
es unvorteilhaft, den blauen Grund zu drucken, man
wird lieber das Muster herausitzen. Beim Indigo,
diesem &ulBerst echten Blaufarbstoff, gelang dies
durch die Chromatitze. Wird ein Alkali-
chromat auf indigblaues Gewebe aufgedruckt, ge-
trocknet und das Gewebe nun durch ein Gemisch
von heifler Schwefelsiiure und Oxalsfiure gezogen,
so wird der Indigofarbstoff zerstort; ein weilles
Muster auf blauem Grunde erscheint.

Gaben die Fortschritte der chemischen Wissen-
schaft fortdauernd Anlafl zu einer Fiille von wert-
vollen und interessanten Zeugdruckmethoden
mittels der altbekannten Pflanzen- und
Tierfarben, so verursacht die Einfiihrung der
kiinstlichenTeerfarbeneine vollstindige
Umwilzung auf dem Gebiete des Zeugdrucks. Es
ist hier nicht mdglich, die vielseitige Anwendung,
die basische Farben und spiter die Salzfarben im
Zeugdruck fanden, zu schildern. Neben den Teer-
farben wurden allméhlich aber auch einzelne
Zwischenprodukte, Ausgangsmaterialien fiir diese
Farben, von Bedeutung fiir die Koloristik.

Die Entdeckung von Lightfoot, daf
Anilinsalze unter der Einwirkung von Oxydations-
mitteln griine bis schwarze Farben geben, er-
moglichte es, ein sehr echtes Sch warz, echter
als die bis dahin verwendeten Blauholz- und
Gallapfelschwarz, als Zeugdruckfarbe zu erzeugen.
Wird ein Anilinsalz mit chlorsaurem Salz unter
Zusatz gewisser Stoffe wie Schwefelkupfer, Vanad-
verbindungen u. a.m. auf die Faser gebracht, so
entwickelt sich durch Erwimen in feuchter Luft
die schwarze Farbe. Ein Verfahren, das Anilin-
schwarz weill oder farbig zu mustern, erfand
Prudhomme. Anilinschwarz braucht zu seiner
Entstehung Mineralsdure. Wird die Mineralsdure
abgestumpft, so kann sich auch kein Schwarz
entwickeln. Prudhomme bedruckte nun ein
weilles Gewebe mit einer Reserve aus alkalisch
reagierenden Stoffen, Natriumacetat, Natrium-
sulfit, Natronlauge, Tonerdenatrium, nachdem das
Gewebe zuvor mit einer Loésung von Anilinsalz,
chlorsaurem Natrium und Ferrocyankalium im-
prigniert worden war. Aus Anilinsalz und Ferro-
cyankalium entsteht ferrocyanwasserstoffsaures
Anilin, dieses entwickelt in Verbindung mit chlor-
saurem Natrium bei méBigen Temperaturen nur
sehr langsam den schwarzen Farbstoff. Momentan
aber entsteht dieser, wenn ein so behandeltes
Gewebe dem stromenden Wasserdampf ausgesetzt
wird. Durch dieses Verfahren ist es also moglich,
auf schwarzem Grunde weile oder farbige Muster
zu erzeugen. An der Ausarbeitung des Anilin-
schwarzes fiir Zeugdrucke und Férberei haben sich
zahlreiche Forscher beteiligt, insbesondere an dem
Problem, ein véllig unvergriinliches Schwarz her-
zustellen; ich nenne hier nur Namen wie Kertesz

von der Firma Cassella & Co.; Kallab
vom Hause K. Oehler.

In dem Bestreben, die Farben auf und in
der Faser erst zu erzeugen, sie dadurch noch
fester zu fixieren, als es durch Aufbringen der
fertigen Farbe mdglich ist, hat man auller dem
Anilin noch weitere Zwischenprodukte der Teer-
farbenindustrie angewendet. Die einfache Reaktion
der Bildung von Azofarbstoffen aus Diazover-
bindung und Phenol oder Amin ist nicht nur in
der Farbenfabrik, sondern auf der Faser durch
den Férber oder Zeugdrucker bewerkstelligt worden.
Seit etwa 10—15 Jahren haben sich, vorzugsweise
dank der Bemiithungen der Héchster Farb -
werke, die sogenannten ,Eisfarben® in
den Zeugdruckereien eingefithrt. Nachdem das
Gewebe mit einer alkalischen Aufldsung von
f-Naphtol durchtrinkt und getrocknet ist, wird es
durch eine Diazolosung gezogen. Vorzugsweise
sind die Diazoldsungen aus p-Nitranilin, a-Naphtyl-
amin, daneben noch u. a. Dianisidin fiir die Er-
zeugung von Rot, Bordeaux und Blau im Gebrauch.
Diese Farben haben den Vorteil, ganz unldslich,
sehr licht und waschecht und sehr billig zu sein.
Sie haben infolgedessen weitgehendste Anwendung
gefunden. So sollen vom p-Nitranilin jahrlich
iber 1 Million kg fiir Diazotierungszwecke ver-
braucht werden.

Die Diazol6sungen lassen sich nach Zusatz
geeigneter Verdickungsmittel wie Traganth u. dgl.
im dicksten Druck benutzen. Immerhin ist es, ab-
gesehen von der groflen Zersetzlichkeit der Druck-
farbe, unter Umstinden vorteilhaft, die Muster
nicht im direkten Druck, sondern durch Reservieren
oder Atzen zu erzeugen. Ersteres gelingt ver-
haltnismaBig zufriedenstellend mit Zinnsalz oder
Kaliumsulfit. Letzteres, das Atzen, zu erméglichen,
hat dagegen ungeheuere Schwierigkeiten gemacht,
da die Eisfarben gegen Reduktionsmittel duBerst
bestindige Korper sind. Eine grofe Zahl von Vor-
schligen ist gemacht worden, unter denen die
Schmidsche Zinnsalzitze, das Azorongeant
der Hochster Farbwerke, bestehend aus
Zinnsalz, Acetin und zitronensaurem Ammonium,
genannt sei. Die endliche Lésung des Problems
gelang mit Hilfe der Hydrosulfite. Von
der Indigofarberei her kannte man die michtige
Reduktionskraft des Natriumhydrosulfits, der Ver-
bindung von der Formel Na,S,0,+2H,0, wie sie
von Bernthsen und seinen Mitarbeitern end-
giiltig festgelegt worden ist. Man hatte nun
bald nach Einfiihrung des Hydrosulfits in die
Férbetechnik versucht, die Komponenten dieses
Reduktionsmittels, Zinkstaub und Natriumbisulfit,
im Gemisch zwecks Atze der Eisfarben aufzu-
drucken.  Aber abgesehen davon, dafi der
Zinkstaub sich in die Graviire der Druck-
walze setzt und das Drucken schwierig und un-
gleichmafig macht, ist die Haltbarkeit dieser
Druckfarbe sehr mangelhaft. Auch das feste
Hydrosulfit, wie es die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik schon vor einer Reihe
von Jahren in den Handel brachte, war noch zu
unbestindig, und die Atzwirkung liel zn wiinschen
iibrig. TIm Jahre 1901 empfahlen nun die Héch -
ster Farbwerke einen Zusatz von Formal-
dehyd zur Zinkstaub-Natriumbisulfit-Atzfarbe zur
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Zeltschrift fiir
angewandte Chentie.

Erhohung der Haltbarkeit. Man dachte zunichst
wohl daran, die Bestindigkeit des Bisulfits durch
Bildung eines Additionsproduktes zu erhdhen.
Im Jabre 1902 fanden nun aber fast gleichzeitig
die Chemiker der Ziindelsechen Kattun-
manufaktur: Baumann, Frossard,
Thesmarund Schwarzer einerseits, Kurz
in Darnestal bei Rouen andererseits, dal3
die Einwirkungsprodukte von Formaldehyd auf
Natriumhydrosulfit einc hervorragende Atzwirkung
mit guter Haltbarkeit vereinen. Derartige Pro-
dukte sind in der Folge unter dem Namen Hydro -
sulfit NF von den Hoéchster Farb-
werken, als Hyraldit C von der Firma
Leopold Cassella & Co. in den Handel
gebracht. Diese neuen Atzmittel vermochten das
Pararot, (p-Nitranilin+ -Naphtol) rein weiB zu
dtzen, dagegen gelang es zunichst nicht, auch das
Eisbordeaux (a-Naphtylamin- S-naphtol)  vollig
weill zu &dtzen. Die Studien der Ziind elschen
Chemiker sowie die von Bern th s en und seinen
Mitarbeitern, Bazlen, Dehnel, Rein-
king, Labhardt, durchgefiihrten Unter-
suchungen brachten nun die Erkenntnis, daB sich
das Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf
Natrinmhydrosulfit in zwel Verbindungen, schon

durch fraktionierte XKristallisation in oxy -
methylschwefligsaures Natrium
und formaldehydsulfoxylsaures

Natrium — ich folge hier der Bernthsen-
schen Nomenklatur — spalten 1iBt.
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Den Chemikern der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik ist auch die technische
Isolierung des formaldehydsulfoxylsauren Natriums
gelungen. Die genannte Firma bringt es unter
dem Namen Rongalid C in den Handel. Mit
diesem Priparat sowie mit einigen inzwischen
ebenfalls konzentrierten Marken von Hydrosulfit
NF und Hyraldit ist man -imstande, auch dag
a-Naphtylaminbordeaux rein weill zu atzen, wie
dies an der von der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik freundlichst zur Ver-
figung gestellten prichtigen Sammlung von
Atzeffekten auf Eisfarbengrund zu sehen ist.4)
Natiirlich hat man bald versucht, neben weillen
Atzeffekten auch farbige herzustellen. Bei der
Verwendung basischer Farben begegnete man zu-
nichst dem Ubelstand, dall die basische Farbe
aus Farbstoff und Tannin eines Zusatzes von
Siure bedarf, damit nicht vorzeitig Lackbildung
eintritt. Sdure aber vertrigt wiederum die
Formaldehydhydrosulfititze nicht. Die Ziindel-
schen Chemiker haben im Phenol, Jeanmaire
im Anilin geeignete Stoffe gefunden, um die
Tanninlackbildung zu verhiiten und den basischen
Farbstoff in Losung zu halten.

4) Es sind iibrigens nach neuerlichen Ver-
offentlichungen (vgl. Z.-Farben u. Textilindustrie
4, 554, 559 [1900]) Zusitze von alkalischem Eisen-
salz oder Eisensalz und Natriimnitrit erforderlich,
wie dies bereits Kertesz in der Diskussion zu
dicsem Vortrag hervorgehoben hat. C. 8.

Die Hydrosulfititzen sind weiterhin noch fiir
das Gebiet des Wolldruckes von aufler-
ordentlicher Bedeutung geworden, freilich hat man
noch mit Schwierigkeiten zu kéimpfen, da die
Wollfaser die Reduktionsprodukte der Farbstoffe
hartnickig zuriickhilt, so daB sich unter Um-
stinden die Farben zuriickbilden. Durch Zusatz
von Zinkoxyd schént man vorderhand das Weila.

SchlieBlich sei moch darauf hingewiesen, dall
mittels des Hydrosulfits das Haus Cassella & Co.
in Frankfurt a. Main das schwierige
Problem des direkten Druckes der sehr
echten, fiir Kupferwalzen aber wegen des bisher
zam Losen mnotwendigen Schwefelnatriums ge-
fahrlichen Schwefelfarben wesentlich ge-
fordert hat.

Uber verschiedene Ersatzstoffe der
natiirlichen Seide.

Nach R. Berxarp.

Der Moniteur scientifique (1905, 321) bringt
nachstehende {ibersichtliche Zusammenstellung :

1. Die Chardonnetseide. DerChar-
donnetschen Verbesserung seines Verfahrens
durch Anwendung wasserhaltiger Nitrozellulose
haben auch andere Erfinder einiges nachgetragen,
so Douge (amerik. Pat. 699 153), der feuchte
Nitrozellulose bei 25—30° trocknete und ein Pro-
dukt mit 6—10% Wassergehalt erzielt, ferner
Stoerk (engl. Pat. 26 982/1902), der mit einem
solchen von 12—209, arbeitet. Andere machten
es sich zur Aufgabe, die Stabilitit der Nitrozellu-
lose zu erhéhen; Schulz (D. R, P, 133 954) er-
hitzt sie zu diesem Zweck mit Wasser unter einem
Druck von 3 Atm., Selwig (D.R.P. 150 319)
behandelt sie in ciner Zentrifuge mit iiberhitztem
Wasserdampf, Douge (amerik. Pat. 699 155)
wendet Natronlauge an. Die Société ano-
nyme de Droogenbosch schliefllich (engl.
Pat. 5076/1901) erreicht den Zweck durch Waschen
des Pyroxylins mit Ammoniak und Trocknen mit
heiBer, ammoniakalischer Luft.

Vieliache Besirebungen sind darauf gerichtet
worden, die Spinnbarkeit des Kollodiums durch
Verminderung seiner Viskositét zu erhhen. Leh -
ner (D. R. P. 82 555) erreicht diesen Zweck durch
Zusatz von konz. Schwefelsiure oder Salzsiure,
Chardonnet durch einen solchen von Aldehyd,
Athylschwefelsdure oder Aluminiumchlorid, B on-
naud mit Kopalharzlésung in Rizinusél (franz.
Pat. 315052), Sénéchal de la Grange
(schweiz. Pat. 22 680) mit Kautschuklosung und
Zinnchlorir, Duquesnoy (D.R.P. 135 316)
16st Nitrozellulose in Aceton, Essigsdure und Amyl-
alkohol, Strehlenert (engl. Pat. 22 540/1896)
vermindert die Hykroskopizitit der Faser durch
Zusatz von Benzaldehyd, Formaldehyd oder Par-
aldehyd usw.

Die neueren Fortschritte im Denitriercn riihren
her von Richter (D. R. P. 125 392 und 139 849),
der eine Losung von Kupferoxydulhydrat in Am-
moniak mit oder ohne Zusatz von metallischem
Kupfer oder auch eine solche von Kupferchloriir



