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Die Teerfarbenchemie
in den Jahren 1904 und 1905.

Von Hans BucHeRER.
(Eingeg. d. 11.14. 1006.)

Auch in den letzten Jahren lassen die finan-
ziellen Ergebnisse der mit stetig wachsenden Kapi-
talien arbeitenden grofien Unternehmungen nicht
den geringsten Zweifel dariiber, dal die Teerfarben-
industrie, und besonders die deutsche, sich eines
durchaus bliihenden Zustandes erfreut. Anders ist
die Sachlage, wenn es sich um die Bewertung des
wissenschaftlichen und des damit eng zusammen-
hingenden technischen Fortschrittes handelt, den
uns die jiingst vergangene Zeit gebracht hat. Es
ist mehrfach die Ansicht geduBert worden, daf} die
Teerfarbenindustrie ihren Héhepunkt tiberschritten
habe. Einer solchen Auffassung 148t sich in dieser
Form wohl kaum beipflichten, wenn man darunter
nicht etwa verstehen will, daB sich die Entwicklung
in einem gegen frither etwas gemiBigten Tempo voll-
zieht, oder um die Verhiltnisse durch eine andere
uns geliufige Form zu verdeutlichen : Der Anstieg
der Kurve, durch welche die Entwicklung der Teer-
farbenindustrie zum Ausdruck gebracht wird, ist
etwas weniger steil geworden, ohne dafl die Kurve
jedoch bisher ihr Maximum crreicht hat. Es be-
darf nur eines Hinblickes auf dic engen Beziehungen
zwischen Farben- und Textilindustrie, um ohne
weiteres zu crkennen, daBl die Zukunft der Farben-
fabriken eine durchaus gesicherte ist. Die Auf-

Ch. 190C.

schlieBung weiterer Absatzgebicte fiir den allge-
meinen Welthandel wird zweifellos in hohem MaBe
dem Textilgewerbe und durch dieses der Teerfarben-
industrie zugute kommen, abgesehen davon, daB
auch die unmittelbare Ausfuhr von Teerfarbstoffen
nach fremden, iiberseeischen Landern in der gegen-
wirtigen Zeit eine grofe Rolle spielt. Viel schwie-
riger wiirde es sein, voraussagen zu wollen, wie sich
der Wettbewerb der einzelnen Léinder untereinander
gestalten wird. DaBi Deutschland mit seiner Teer-
farbenindustrie zurzeit einen nicht unbetrichtlichen
Vorsprung vor den anderen Lindern besitzt, das
Ichren die statistischen Angaben iiber die Zahl der
Fabriken und der in ihnen beschiftigten Chemiker
und Arbeiter, sowie der in ihnen angelegten Kapi-
talien und der erzeugten Produkte. Es mul aber
darauf hingewiesen werden, dafl alle diejenigen
Linder, die eine hochentwickelte Textilindustrie
aufzuweisen haben, wie England, die Voreinigten
Staaten und Frankreich, eine der allerwichtigsten
Voraussetzungen fiir das Gedeihen der Farben-
industrie erfiillen, und daB daher die Méglichkeit
nicht ausgeschlossen erscheint, daf Deutschland
seine fiihrende Rolle verliert, umsomehr als von
den beiden wichtigsten Rohstoffen, Baumwolle und
Wolle (von der Seide also ganz abgesehen), Deutsch-
land bisher keincn in nennenswertem Umifange selbst
erzeugt. Die Vereinigten Staaten bringen aber den
grofiten Teil des Weltbedarfs an Baumwolle hervor,
und England besitzt wenigstens in seinen Kolonien
Gebiete, die zum Teil es schon jetzt mit den fiir
seine Industrie erforderlichen Rohmaterialien ver-
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sorgen, teils des Augenblicks harren, in dem der
entschiedene Wille, von den Launen sogenannter
amerikanischer Baumwollkdnige unabhingig =zu
sein, — ebenso wie in Deutsch-Togo — den Anbau
der Baumwolle veranlassen wird.

Deutschland hat in mehr als einem Falle das,
was die Natur seinem Boden versagt hat, durch die
Intensitdt wissenschaftlicher Forschung und mit
Hilfe einer iiberlegenen Technik auszugleichen ver-
standen. Die Gebiete der Wissenschaft und Tech-
nik sind aber auch anderen Nationen leicht zuging-
lich, zumal bei dem heutigen lebhaften Verkehr der
Kulturvélker untereinander. Insofern also scheint
der gegenwirtige Zustand keine sichere Gewahr fiir
seine dauernde Erhaltung zu bieten. Vielleicht aber
gibt es tiefer liegende Griinde, die zu der Hoffnung
berechtigen, dafl Deutschland sich nicht so leicht
aus seiner giinsligen Stellung, die es einnimmt, wird
verdringen lassen. Sollte das Volk der Denker und
Dichter, wie man uns Deutsche wohl nicht ohne eine
Beimengung von Geringschitzung genannt hat,
nicht doch vielleicht in den vergangenen Jahr-
zchnten und Jahrhunderten gewisse geistige Eigen-
schaften und Fihigkeiten in sich entwickelt und
ausgebildet haben, die sich bei den anderen Nationen
nicht in gleichem Mafle ausgeprigt finden, und die es
ilim ermdglichen, sich in schwierige wissenschaftliche
und technische Probleme mit einer Innigkeit zu ver-
tiefen, die den Vélkern mit impulsiverem Charakter,
der sic zu hoheren kinstlerischen Leistungen be-
fahigen mag, oder den Leuten des ,,gesunden Men-
schenverstandes®™, der den politischen Erfolg ver-
biirgt, nicht gegeben ist. Verfolgt man die Ent-
wicklung, die gewisse Gebiete der Technik, und nicht
nur der chemischen Industrie, in den letzten Jahr-
zehnten durcheilt haben, so wird man sich leicht
davon iiberzeugen kénnen, dal3 diese Entwicklung
viel mehr nach der Tiefe als nach der Breite gestrebt
hat. Es erscheint daher, wenn man von individu-
ellen Erscheinungen und Erfahrungen auf analoge
Verhiltnisse bei ganzen Volkern oder Rassen
schlieBen darf, durchaus nicht unmdglich, dafl in
nicht zu ferner Zukunft cin Zustand erreicht wird,
bei dem das eine oder andere Land, auf Grund einer
andersartigen Organisation seiner geistigen Kréfte,
sich nicht mehr in der Lage sieht, in vollem Malle
selbstschopferisch an der Weiterentwicklung mitzu-
arbeiten. Es wird sich, nicht aus dufleren, sondern
aus den oben angedeuteten inneren Griinden, statt
wie bisher produktiv, nunmehr in der Hauptsache
rezeptiv verhalten: Der Beginn einer allerdings
nie streng durchzufithrenden Arbeitsteilung unter
den Vilkern, entsprechend den jeweiligen Fahig-
keiten.

Nicht nur die veridnderten Verkehrsverhalt-
nisse, die durch Dampf und Elektrizitit geradezu
eine Umwilzung erfahren haben, ermdéglichen und
erzwingen vielfach einen solchen erhShten Aus-
tausch der Erzeugnisse; auch auf gesetzgeberischem
Gebiete ist ein Umstand in hohem Mafle geeignet,
eine solche Entwicklung zu begiinstigen und zu be-
schleunigen, ein Umstand, der auch bisher schion
wesentlich dazu beigetragen hat, die Bliite der deut-
schen Teerfarbenindustrie zu fordern. Es ist das die
Patentgesetzgebung und der in neuester Zeit durch
sie herbeigefiihrte Zusammenschlufl fast aller Kul-
turstaaten zu einem gemecinsamen Verbande zum

Schutz des gewerblichen Eigentums. Es wiirde zu
weit fiihren, hier des Niheren die Wirkungen der
Patentgesetzgebung und der eben erwihnten sogen.
,.Internationalen Union auscinanderzusetzen. Esg
ist aber, wie vielfaltige Erfahrung gelehrt hat, keine
Ubertreibung zu sagen, daB das gewerbliche Ur-
heberrecht dem erfinderischen Geiste die Moglich-
keit gewihrt, seine Herrschaft iiber den ganzen
Erdball auszudehnen und durch die Kiinste des
Friedens Lander und Meere sich untertan zu machen.

Der gegenwirtige Zustand 1aft die Hoffnung
rege werden — und die oben angedeuteten inneren
Griinde scheinen dicse Hoffnung zu rechtfertigen —,
daB aie Teerfarbenindustrie eines von den Gebieten
menschlicher Tatigkeit sein wird, auf dem das Volk
der Dichter und Denker bei der Teilung nicht zu
spidt gekommen ist.

Es liegt nahe, in diesem Zusammenhange auf
einige Vorginge wirtschaftlicher Natur hinzuweisen,
die sich vor nicht langer Zeit im SchoBe der Teer-
farbenindustrie abgespielt haben, und die eineWieder-
holung &hnlicher Ereignisse auf anderen Gebieten
der Volkswirtschaft darstellen. Ich meine den Zu-
sammenschlu mechrerer Tecrfarbenfabriken zu
einer Art Betriebsgemeinschaft. Es haben sich hier
2 Gruppen gebildet. Dic eine umfalit die Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining in Héchst a. M.
und die Firma Leopold Cassella & Co. in Frank-
furt a. M., die andere die Badische Anilin- und
Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh., die Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld
und die A.-G. fiir Anilinfabrikation in Berlin. Dem
Zusammenschlul war vorausgegangen eine Preis-
iibereinkunft zwischen der ,,Badischen* und den
»» Hochstern* betreffend Indigo, von der weiter unten
noch dic Rede sein wird. Er hat zur Folge eine
auflerordentlich weitgehende Preisgabe der eigengn
Selbstindigkeit auf seiten der der Gemeinschaft
angehdrenden Farbenfabriken, die die groBten ihrer
Art sind, und die Hunderte von Chemikern sowie
Tausende von Arbeitern (liber 20 000) beschiftigen.
Man wird nicht umhin kénnen, die Gréfie des Opfers
anzuerkennen, das einer als richlig erkannten Idee
zu Licbe gewagt wurde, und das jedenfalls dic Fr-
wartungen auch derer Uibersteigt, die einen genauen
KEinblick in die Eigenart dieser Riesenbetriebe be-
sitzen. Ob der ZusammenschluB, der erfolgte in der
Absicht, die Erzeugung zu vereinfachen und zu ver-
billigen, um dadurch auch dem Wettbewerb des Aus-
landes wirksanier begegnen zu kénnen, eine wirt-
schaftliche Notwendigkeit war, und ob er den
Beteiligten den matericllen Vorteil bringen wird,
den sie erhofft haben, muf dahingestellt bleiben.
Auf alle Fille haben die zusammengeschlossenen
Gruppen ihre Stellung auf dem Weltmarkt auch dem
Auslande gegeniiber erheblich verbessert und gleich-
zeitig ihre Fabrikation und Verwaltung verein-
fachen konnen. Auf der anderen Seite aber wird
man sich, bei aller Bewunderung fiir die GroBe des
Beispiels, vor einer Uberschatzung der von solchen
Betriebsgemeinschaften zu erwartenden Wirkungen
zu hiiten haben.

A) Roh- und Ausgangsmaterialien,

Beziiglich der Roh- und Ausganysmaterialien
haben sich die Grundlagen der Teerfarbenfabrika-
tion nicht wesentlich gefindert. Die M6glichkeit, die
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wichtigsten Kohlenwasserstoffe, Benzol, Naphtalin
und Anthracen, weit iiber den Bedarf hinaus zu er-
zeugen, und der enge Zusammenhang mit der von
Jahr zu Jahr zu hoheren Leistungen sich auf-
schwingenden Eisenindustrie entheben die Farben-
fabriken der wichtigen Sorge, ob sie die Rohstoffe
in geniigender Menge herbeizuschaffen vermégen.
Es ist darum auch fraglich, ob die Verarbeitung der
russischen Petroleumriickstinde auf aromatische
Kohlenwasserstoffe, iiber die kiirzlich sehr inte-
ressante Mitteilungen gemacht wurden (siehe Ref.
fdiese Z. 18, 546 [1905]), jemals fiir Deutschland
technische Bedeutung gewinnen wird. Unsere deut-
schen Destillationskokereien verbrennen Jahr aus
Jahr ein Tausende von Tonnen solcher wertvoller
Bestandteile unter ihren Koksdfen, weil bei dem
heutigen Preisstandc ihre Gewinnung nicht den ge-
niigenden Nutzen abwirft. Allerdings bieten die aus
Petroleumriickstinden erzeugten Kohlenwasserstoffe
den nicht zu unterschitzenden Vorteil, daB sie voll-
kommen frei von Schwefel sind. Es hat sich namlich
be1 ndherer Untersuchung der von den deutschen
Farbwerken verarbeiteten Benzole gezeigt, dall auch
die reinsten, mehrfach durchfraktionierten Sorten
desselben nicht ganz frei von Schwefel sind. (Vgl.
die Referate in dieser Zeitschrift tiber S-Gehalt der
Reinbenzole, die Methoden der Reinigung, iiber
Thiophenbestimmung. )

Die durch den unvermeidlichen Gehalt des Teers
an Wasser, das sich auf einfache Wecise nicht ent-
fernen laBt, bedingten Schwierigkeiten, die sich in
starkem StoBen, Uberschiumen und dgl. dufern nnd
besonders im Anfang eine auBerordentlich vorsich-
tige Destillation erfordern, haben zu verschiedencn
Vorschlidgen gefiihrt, die aber, soweit sie Neues ent-
halten, praktisch nicht leicht durchfiihrbar sein
werden.

In neuerer Zeit scheint der Bedarf an Phenol
und Kresol noch weiter gestiegen zu sein, sodal
einerseits die sogenannte synthetische Darstellung
des Phenols aus Benzol durch Sulfonieren und Ver-
schmelzen eine erhdhte Bedeutung erlangt hat, an-
derseits aber auch die Trennung der drei isomeren
Kresole, die als Zwischenprodukte fiir die Darstel-
lung von Heilmitteln, Farb- und Sprengstoifen
einen sehr unterschiedlichen Wert besitzen. Die
synthetische Darstellung des Phenols verliuft be-
kanntlich in so befriedigender Weise, dall Verbesse-
rungen wohl nur hinsichtlich einer mdéglichst ratio-
nellen Aufarbeitung der Sulfonierungs- und Schmelz-
produkte maelich crscheinen. Tm Gegensatz dazu
bildet die einfache und scharfe Trennung der drei
isomeren Kresole ein anscheinend noch nicht voll-
kommen gel8stes Problem. Die in den letzten Jahren
in Patentschriften versffentlichten Trennungs- und
Reinigungsverfahren beruhen auf folgenden Reak-
tionen: 1. Darstellung der drei isomeren Kresox-
acetsduren (aus rohem Kresolalkali + Monochlor-
essigsdure) und Trennung der Na-Salze auf Grund
der verschiedenen Loslichkeit in Wasser. 2. Tren-
nung von m- und p-Kresol (nach Entfernung des
niedriger siedenden o-Kresols durch fraktionierte
Destillation) durch Sulfonieren, Abscheidung der in
Wasser schwer loslichen p-Kresolsulfonsiure oder
ihres Na-Salzes und Abspaltung der Sulfongruppen.
3. Trennung des Gemisches aus m- und p-Kresol-
sulfonséure durch Abspaltung der Sulfongruppe nur

ans der m-Kresolsulfonsiure mittels iiberhitzten
Wasserdampfes bei 120—135°. 4. Behandlung des
Gemisches von m- und p-Kresol mit wasserfreier
Oxalséiure oder wasserfreien sauren Oxalaten, wobei
sich der kristallinische saure Oxalester des p-Kresols,
HOOC.COOCsH,.CH;, (bzw. ein Salz desselben)
bildet, der sich vom unveriinderten m-Kresol tren-
nen laBt. 5. Einwirkung von Bisulfat auf das Ge-
misch von m- und p-Kresol unter Bedingungen,
unter denen sich lediglich die m-Kresolsulfonsiure
bildet, wihrend p-Kresol unverindert bleibt, als-
dann Abtrennung der wasserloslichen m-Kresol-
sulfonsiure von dem &lfsrmigen p-Kresol. 6. Ab-
scheidung des m-Kresols aus einem Gemisch von
m- und p-Kresol in Form des neutralen, schwer 15s-
lichen m-Kresolcalciums mittels Atzkalk. 7. Uber-
fihrung des Kresolgemisches in die Doppelverbin-
dungen aus Kresol und Kresolalkali z. B. von der
allgemeinen Formel 3ROH + ROK und Trennung
durch fraktionierte Kristallisation.

B) Zwischenprodukte,

Bei der Darstellung von Zwischenprodukten
handelt es sicl vielfach weniger um die Auffindung
neuer Substanzen, als vielmehr um die Verbessernng
der bisherigen Methoden zu ihrer Gewinnung, d. h.
um eine Verbilligung durch Steigerung der Aus-
beute oder durch Verwendung wohlfeilerer Aus-
gangs- und Hilfsmateridlien oder um eine Erhéhung
der Reinheit und dgl. Vielfach natiirlich geben hier,
wie auf vielen anderen (ebieten der Technik,
patentrechtliche Verhéltnisse den Anstol zur Auf-
findung mneuer Verfahren, eine Erscheinung, die
durch die Besonderheiten unserer deutschen Patent-
gesetzgebung eine Erklirung findet. Dal} iibrigens
das deutsche Patentgesetz trotz gewisser, besonders
in letzter Zeit lebhaft erérterter Méngel, seine groflen
Vorziige besitzt, nicht nur im Hinblick auf die
Forderung wissenschaftlicher Erkenntnis, sondern
auch fiir die Entwicklung der Technik, wird gern
und allseitig anerkannt, und besonders die deutsche
Teerfarbenindustrie hat allen AnlaB, dankbar des
Schutzes eingedenk zu sein, den ihr Gesetz und
Rechtsprechung verleihen.

Wegen ihrer groBen Wichtigkeit und der Sonder-
stellung, die sie unter den Zwischenprodukten ein-
nehmen, werden die Anthrachinonabkémmlinge
unter den Alizarinfarbsteffen (siehe Abschnitt C
VIII) besprochen werden. In diesem Abschnitt
sollen zunichst nur diejenigen Methoden Beriick-
sichtigung finden, die sich auf Benzol- und Naph-
talinderivate beziehen.

I. Die Sulfonierung. Diese Methode,
die einst, als cs sich in den 80er und 90er Jahren
des vergangenen Jahrhunderts um den Ausbau des
umfangreichen Gebietes der Naphtalinderivate han-
delte, vor allem in Verbindung mit der Alkalischmelze
eine hervorragende Rolle in der Patentliteratur
spielte, hat in den letzten Jahren bei der Darstellung
von neuen Zwischenprodukten nur eine verhiltnis-
maBig seltene Anwendung gefunden. Meist handelte
es sich dabei um die Darstellung von Komponenten
fiir Azofarbstoffe. Der umgekehrte Fall, nimlich der
Verlust von Sulfongruppen, wurde bei der 1, 4, 6-,
1,4,7- und 1, 4. 8-Naphtylamindisulfonsdure beob-
achtet, die bei der Einwirkung aromatischer Amine
(Anilin, Tolvidin) unter Abspaltung der 4-stindigen
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Sulfongruppen in die arylierten a-Naphtylamin-
(6-, 7- und 8-)monosulfonsiuren iibergehen. Diese
Tatsache ist deshalb von Interesse, weil die Sulfon-
gruppen in 4-Stellung in den a-Naphtylaminsulfon-
giuren, im Gegeneatz zu den a-Naphtolsulfonséuren,
in der Regel sehr fest sitzen.

2. Die Veranlassung zur Darstellung neuer
Nitrokdrper lag teils in den Schwefel-, teils
in den Azofarbstoffen; im letzteren Fall schliefit
sich dann meist noch die Reduktion zu den ent-
sprechenden Amidoverbindungen an. Eine bemer-
kenswerte Neuerung bei der Nitrierung von priméren
Aminen besteht darin, daB man als schiitzenden
Acylrest, statt der bisher iiblichen Formyl-, Acetyl-,
Phtalylgruppen usw., einen Arylsulfonsiiurerest, also
z. B. CH3.C¢Hy—80,— einfiihrt, der die gleiche
Wirkung wie die rein organischen Acylreste ausiibt,
auferdem aber auch dic Anwendung verdiinnter
Salpetersdure und die Erzeugung einheitlicher p-
bzw. o-Mononitroprodukte ermoglicht. Von Be-
deutung ist das Verfahren auch fiir die m-Diamine,
deren Di-Arylsulfonylverbindungen sich gleichfalls
leicht in wisseriger Losung nitrieren lassen. Die aus
Eisessig oder Essigsdureanhydrid und stirkst kon-
zentrierter Salpetersdure erhiltliche Diacetyl-
orthosalpetersiure, (CH;C00),N(OH),, diirfte zum
Nitrieren wohl nur in Ausnahmeféillen Anwendung
finden, wenn die in der Technik- iiblichen wohl-
feileren Mittel versagen. Hochst interessante Bei-
trige zur Kenntnis der Nitriersiure (Mischung aus
Salpetersiure und Schwefelsiure), die nicht nur in
der Farben-, sondern auch in der Sprengstoffindu-
strie die ausgedehnteste Verwendung findet, lieferte
Raschigin einer Abhandlung (siehe diese Z. I8,
1281 ff. [1905]), die sich vorwiegend allerdings mit
eincm anderen Problem, der Theorie des Bleikam-
merprozesses, beschiftigt.

3. Die Reduktionsmethoden haben
im abgelaufenen Jahrzehnt eine sehr ecingehende
Durcharbeitung erfahren, die man zurzeit in der
Hauptsache wohl, wenigstens vorliufig, als abge-
schlossen betrachten darf. Zahlreich sind die Be-
milhungen gewesen, durch Anwendung -elektro-
lytischer Methoden den Reduktionsproze3 besser in
der Hand und bei beliebigen Zwischenstufen (Az-
oxy-, Hydroxylamin-, Azo-, Hydrazo-) festzuhalten.
Wenn man die nicht unbetrichtliche Zahl der im
angegebenen Zeitraum erteilten Patente mit den tat-
siichlichen Anderungen vergleicht, die die technische
Darstellung der aus Nitrokérpern durch Reduktion
erhiltlichen Produkte erfahren hat, so wird man die
technische Ausbeute, im Gegensatz zur wissenschaft-
lichen Bereicherung, nicht sonderlich hoch nennen
konnen. Eine der wichtigsten Errungenschaften,
die man dem Studium der Elektrolyse organischer
Nitrokérper verdankt, ist wohl, auBler der Ver-
besserung in der Gewinnung der Benzidin- usw.
Basen, die Darstellung des als Ausgangsmaterial fiir
die Schwefelfarbstoffe viel benutzten p-Aminophe-
nols und seiner Derivate aus Nitrobenzol bzw.
Phenylhydroxylamin; die als photographische Ent-
wickler brauchbaren p-Aminophenolderivate, der p-
Amidooxybenzylalkohol und die entsprechende Ben-
zylsulfonsiure, seheinen jedoch leichter durch Re-
duktion der entsprechenden Nitrophenole erhiltlich
zu sein. Ein nicht zu unterschiitzender Mangel, den
alle derartigen Verfahren der elektrolytischen Re-

duktion organischer K6rper — und éhnliches gilt auch
fiir die elektrolytische Oxydation derselben — auf-
weisen, ist der, daB3 1. bei Anwendung von Dia-
phragmen ein erheblicher Teil der Stromarbeit zur
Uberwindung des Diaphragmenwiderstands ver-
braucht wird, und daB 2. bei der Ubertragung der
im Kleinen ausgezeichnet verlaufenden Prozesse ins
Grofie gewisse Schwierigkeiten entstehen, sobald es
auf die richtige Bemessung von Stromstirke und
-spannung ankommt. Gew&hnlich sind die Werte fiir
Ampeére und Volt an verhidltnismiflig enge Grenzen
gebunden, deren genaue Innehaltung die Apparatur
unter Uimstdnden so kompliziert, daf alle die Vor-
teile, die — billige elektrische Energie vorausge-
setzt — dem Verfahren an sich anhaften, durch die
Nachteile mehr wie aufgewogen werden. Mit berech-
tigter Spannung wird man dem Ergebnis der Ver-
suche entgegensehen diirfen, die vor einigen Jahren
erfundene auflerordentlich sinnreiche Kombination
der Alkalichloridelektrolyse mit der elektrolytischen
Reduktion von Nitrokérpern (nach der Gleichung:
6NaCl + C¢Hs.NO, + 4H,0 —C;H; . NH, + 6NaOH
<+ 6Cl) der technischen Verwirklichung niher zu
riicken. Vielleicht gelingt es diesem Verfahren, auf
Grund der durch die obige Gleichung zum Aus-
druck gelangenden giinstigen Stromausbeute, sich
das eine oder andere Gebiet zu erobern.

Eine gewisse Bedeutung wird einem in Frank-
reich erfundenen Verfahren zur Darstellung von
Amido- aus Nitroverbindungen zugeschrieben. Auch
abgesehen davon, dafl nur solche Nitroverbindungen
bei diesem Verfahren (das Wasserstoff oder Wasser-
gas in Gegenwart gewisser Metalle [Cu, Ni, Co, Fe,
Pt], die wie Katalysatoren wirken, als Reduktions-
mittel benutzt) als Ausgangsmaterialien brauchbar
sind, die, wie z. B. Nitrobenzol, leicht zu verdampfen
sind, wihrend Nitroverbindungen mit mehreren
Substituenten, wie Di- und Trinitrokorper oder
Nitrosulfonséiuren, davon ausgeschlossen bleiben,
erscheint es fraglich, ob nicht auch dieses Ver-
fahren, wie so viele andere an sich beachtenswerte
Vorschlige, an der technischen (berlegenheit der
seit Jahrzehnten auf das feinste durchgearbeiteten
alten Reduktionsmethode, die auf der Verwendung
der wohlfeilen Eisenfeil- oder Drehspéine beruht,
scheitern wird.

4. DieOxydationsprozesse bezichen
sich, im Anschluf} an die Bemithungen zur Darstel-
lung von o-Nitrobenzaldehyd fiir Indigo, vorwiegend
auf die Uberfilhrung von CHy — in COH — und
COOH- oder von CH,<(- in CO< -Gruppen. Hierbei
haben sich auch die Cerverbindungen als ausge-
zeichnete Kontaktsubstanzen oder Sauerstoffiiber-
trager erwiesen. Die unmittelbare Hydroxylierung
aromatischer Kohlenwasserstoffe zu den einfachsten
Hydroxylverbindungen (C¢Hg—> C¢H;.OH oder
CyoHg = CpH;.0H), ein im Hinblick auf die be-
kannten Preisunterschiede sehr wichtiges tech-
nisches Problem, hat bisher aus allerdings leicht ver-
stindlichen Griinden beziiglich des Benzols und
Naphtalins noch keine Losung gefunden. Die ein-
fache Ubertragung der aus der Anthrachinonreihe
bekannten Reaktionen ist wegen des durchaus ver-
schiedenartigen Verhaltens von Benzol und Naph
talin gegen konzentrierte Schwefelsiure und Oleum
nicht angingig. Die bereits vor einer Reihe von
Jahren ausgefithrte Hydroxylierung von Phenoler



X1X. Jahrgang.

Heft 96 29, Juni 1906.] Bucherer: Die Teerfarbenchemie in den Jahren 1904 und 1905.

1173

mittels Persulfaten, die in der Regel in der p-Stel-
lung stattfindet, entspricht keinem dringenden tech-
nischen Bediirfnis. Wichtiger, z. B. fiir Brenzkate-
chin und Guajakol, wire ein Verfahren, die Hydroxy-
lierung auch bei in p-Stellung nicht substituierten
Verbindungen auf die o-Stellung zu beschrinken.
Mit Hilfe der Mn-Verbindungen (MnO, und Man-
ganisalze) wurden neue Variationen gefunden zur
Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd, Benzaldehyd-
sulfonsiuren, Chinonen und Carbonsiuren. Ein
technisch aussichtsreiches Verfahren besteht in der
Oxydation der Arylsulfonsdureester der Kresole,
z. B. CH3.CsH,.0.80,.CsHj, zu Aldehyden, H.CO
.Ce¢H4.0.80,.C4H;, oder Sauren, HOOC.CgH,.0
.50, .C¢Hj, die durch Verseifung in die freien Hydr-
oxylverbindungen (Salicyl-Aldehyd oder -Saure)
iibergehen.

In den letzten Jahren hat sich zu den bekannten
Methoden eine neue eigenartige hinzugesellt, um
Chlor-, Nitro-, Sulfon- und Alkoxygruppen durch
Hydroxyl zu ersetzen. Es wird sich beim Abschnitt
C1II, Azofarbstoffe, Gelegenhcit bieten, auf diesen
Gegenstand zuriickzukommen.

Bei den Chlorierungen, die in zahl-
reichen Fillen Anwendung gefunden haben, sowohl
bei Farbstoffen als auch bei der Darstellung von
Zwischenprodukten, wurde mehrfach statt des freien
Chlors das Sulfurylchlorid, SO,Cl,, empfohlen.

Die in ihrer Mannigfaltigkeit unerschopfliche
Methode von Grignard hat fiir technische
Zwecke bisher nur dort Anwendung gefunden, wo
es sich um wertvolle chemische Priparate, z. B.
Riech- und Heilstoffe, handelte. Fiir die Teer-
farbenindustrie hat das Verfahren zur Darstellung
von Aldehyden aus Magnesiumhalogenalkylen(-ary-
len) und Ameisensiureester im Hinblick auf gewisse
aromatische Aldehyde (z. B. o-Nitrobenzaldehyd)
Interesse, falls der noch hohe Preis des metallischen
Magnesiums seiner technischen Verwendung nicht
hindernd im Wege steht.

Im AnschiuB hieran noch einige kurze Bemer-
kungen iiber die Neuerungen auf dem Gebiete der
bei der Teerfarbenfabrikation benutzten Hilfs-
stoffe.

In der Entwicklung der Schwefelsdnreindustrie
ist, besonders was die Kontaktmethoden anlangt,
ein gewisser Stillstand eingetreten, nachdem durch
die vornehmlich von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik, den Héchster Farbwerken und dem
Verein Chemischer Fabriken in Mannheim ausge-
bildeten Verfahren die Darstellung des SO; eine
hohe Stufe der Vollendung erreicht hat. Im Zu-
sammenhang damit haben die Chlorsulfonsiure,
HSO0,Cl (aus SO; + HCl), und das Sulfurylchlorid,
S0,Cl, (aus SO, + Cly), als Hilfsmaterialien in
neuerer Zeit mehrfache Verwendung gefunden,
erstere fiir die Zwecke der Sulfonierung, die iibrigens
in gewissen Fallen einen anderen Verlauf nimmt als
bei Anwendung von Schwefelsdure oder Oleum,
letztere an Stelle des Chlorszum Chlorieren (s, 0.),z. B,
zur Darstellung von Monochlorfettsiuren in Gegen-
wart ihrer Chloride bzw. Anhvdride. Nicht ohne
Interesse ist auch die Brauchbarkeit des chlorsuifo-
sauren Natriums, NaSO;Cl (aus NaCl + S0j3), zur
Darstellung von Acetylchlorid und Essigsiiureanhy-
drid, nach den Gleichungen :

CH,COONa + NaSO0;Cl = CH,COCl + Na,S0,
2CH,.COONa + NaS0;Cl = (CH,C0),0 + NayS0,
+ NaCl.

Auf dhnlichen Reaktionen beruht die durch
neuere Patente bekannt gewordene Darstellung von
Sdureanhydriden und Sdurechloriden aus den Ge-
mischen der Alkali- und Erdalkalisalze + PCl; oder
POCI; oder COCl,.

Von grofler Tragweite sind die Ergebnisse der
Versuche, die in allerjiingster Zeit angestellt wurden
behufs Erzeugung von Salpetersiure aus den Be-
standteilen der Luft auf elektrischem Wege. Wenn
auch die Landwirtschaft, die in Deutschland bisher
etwa 4/5; des gesamten aus Chile eingefiihrten Sal-
peters verbrauchte, vor allem Ursache hat, fiber die
Erfolge zu frohlocken, die die von ihr nicht immer
freundlich behandelte chemische Technik in heillem
Bemiihen errungen hat, Erfolge, die fiir alle Zeiten
die Menschheit der drohenden Gefahr einer Salpeter-
not entriicken, so darf auch die Teerfarbenindustrie,
neben der Sprengstoffindustrie die Hauptabnehme-
rin fiir Salpetersdure, getrost der Zukunft entgegen-
sehen, ohne befiirchten zu miissen, daf durch die
allméhliche, friither oder spiter doch unvermeidliche
Erschopfung der chilenischen Salpeterlager die
Preise fiir dieses unentbehrliche Hilfsmittel eine be-
denkliche Hohe erreichen. Leider kann Deutsch-
land nicht hoffen, an der Verwertung dieser Erfin-
dung den selbsttdtigen Anteil zu nehmen, den wir
von ihm, wichtigen technischen Neuerungen gegen-
iiber, gewdhnt sind. In diesem Falle sind bevorzugt
die Lander mit ,,fliissiger Kohle®, deren potenzielle
Energie, nach der schlieBlichen Umwandlung in
elektrische Energie, den widerstrebenden Sauerstoff
an den Stickstoff kettet; vor allem Skandinavien,
die Schweiz und Ttalien. Fiir sie gewinnt das
Schillersche: ,,Aus der Wolke quillt der Segen,
stromt der Regen‘‘ einen neuen Tnhalt. Die Dar-
stellung des fiir die Farbenindustrie unentbehrlichen
Nitrits, die bisher stets auf dem Wege iiber den Sal-
peter erfolgte, wird von den neuesten Fortschritten
wohl gleichfalls nicht unberiihrt bleiben, da das bei
der Vereinigung von Ny und Oy primér entstehende
N,0, durch Einleiten in Alkali in ein Gemisch von
Nitrat und Nitrit iibergeht, .so daB es nur einer
rationellen Trennung bediirfte.

Die {ibrigen Hilfsstoffe, wie HCl, Cl, die Oxy-
dationsmittel CrO,, MnO,, KMnO,, die organischen
Verbindungen Essigsiiure, Acetylchlorid, Essigsiure-
anhydrid, Oxalsiure, Benzoylchlorid, Phtalsdurean-
hydrid usw., haben ihre bisherige Bedeutung be-
wahrt. Die Versuche, die billig gewordene Ameisen-
siure statt der Kssigsdure zum Acylieren zu be-
nutzen, wurden von verschiedenen Seiten fortge-
setzt. Auch an dem Verfahren zur Darstellung von
Oxalsiure aus Ameisensiure wurden weitere Ver-
besserungen erzielt durch Herabsetzung der zur
Durchfithrung der Reaktion erforderlichen Menge
Alkali (unter 39,). Auf die neueren Untersuchungen
iiber die Anwendbarkeit der Ameisensiurc an Stelle
der Wein- und Milchsiure beim Beizen der Wolle
mit Chrom kann hier nur hingewiesen werden. Zu
den mannigfaltigen Verwendungsarten, die der Form-
aldehvd seit einer Reihe von Jahren in der Farben-
industrie gefunden hat, ist in jiingster Zeit eine neue
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hinzugekommen, némlich behufs Herstellung von
Kondensationsprodukten mit der bisher als Hydro-
sulfit bezeichneten Verbindung Na,S,04 + 2H,0 und
dem einen Spaltstizck derselben, dem NaHS0,, Sulf-
oxvlat genannt. Es stchen somit zu Reduktions-
zwecken (d. h. zum Atzen von Farbstoffen sowohl
wie zum Verkiipen) nunmehr drei ausgezeichnete
Mittel zur Verfiigung : 1. NayS,0,, das entwisserte
Hydrosulfit, bestdndig gemacht durch Zusatz von
Alkali und Glycerin. 2. Die Formaldehydverbindung
desselben : Na,S,0, + 2CH,0 + 2H,0 = NaHSO,
+ CH,0 + NaHSO0, + CH,0, das Hydrosulfit NF
der Hochster Farbwerke, und 3. die Formaldehydver-
bindung des im Hydrosulfit NF enthaltenen Spalt-
stickes: NaHSQ, + CH,0, der Rongalit C der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. Auf die héchst
interessante Darstellung der verschiedenen Verbin-
dungen, iiber die eine umfingliche Literatur besteht,
(siehe Ref. diese Z. 18, 586, 587 [1905]), und die
durch zahlreiche Patente geschiitzt sind, kann hier
nicht niher eingegangen werden.

C) Farbstoffe,

Unter den Gegenstinden von allgemeincrer Be-
deutung haben dic Konstitutionsfragen, ferner die
Theorien iiber das Zustandekommen der Firbungen
mittels organischer Farbstoffe, sowie die Theorie der
Beizenfirbungen einen breiten Raum in den wissen-
schaftlichen Erdrterungen eingenommen, ohne dall
es auf einem dieser Gebiete zu einer volligen Kliarung
der Meinungen gekommen wire. Vor allem sei bei
dieser Gelegenheit auf die umfassenden Unter-
suchungen von von Baeyer hingewiesen, der
durch die Einfiihrung der ,,Carboniumvalenz® die
Schwierigkeiten zu vermeiden sucht, die sich der
Erklirung bestimmter Tatsachen und scheinbarer
Widerspriiche entgegensetzen. Uber den Inhalt
dieser Untersuchungen ist von mir in dieser Zeit-
schrift fortlaufend berichtet worden, und ich darf
mich daher an dieser Stelle mit einem Hinweis be-
gniigen.

I Triphenylmethanfarbstoffe.

Der wundervolle, leuchtende Farbenton der
Triphenylmethanfarbstoffe und ihre grofe Aus-
giebigkeit machen es leicht begreiflich, daB3 die Farb-
stoffe dieser Klasse trotz ihrer in mehrfacher Be-
ziehung ungeniigenden Echtheitseigenschaften auch
heute noch in gewaltigen Mengen Verwendung fin-
den zum Firben solcher Waren, bei denen die Echt-
heit eine untergeordnete Rolle spielt, sondern wo cs
lediglich darauf ankommt, durch die Schonheit der
Farbung eine vielfach allerdings nur voriibergehende
Wirkung zu erzielen. Auf der anderen Seite aber hat
man wohl aus den bisherigen Ergebnissen die Er-
kenntnis gewonnen, da3 von einem weiteren Ausbau
dieses Gebiets fiir die Technik unter den heutigen
Umsténden nicht viel mehr zu erwarten ist, da man
kaum hoffen darf, in dieser Klasse zu neuen Indi-
viduen zu gelangen, die allen gegenwirtigen An-
spriichen hinsichtlich der Echtheit geniigen, ohne
durch zu hohen Preis die technische Verwendung
auszuschlieBen. Die wesentlichsten bisherigen Fort-
schritte bezogen sich auf die Verbesserung der Alkali-
und der Waschechtheit der Triphenylmethanfarb-
stoffe; von geringerem Erfolg waren die Bemiihungen,

lichtechte Produkte zu erzeugen. Besonders nach-
dem es gelungen ist, unter den Anthrachinonab-
kommlingen solche zu finden, die, wie z. B. Chini-
zaringriin und Alizarinsapbirol, leuchtenden Ton
mit Echtheit gegen Licht, Alkali, Seife und Walke
verbinden, und die infolge ihrer verhéltnismiGig
einfachen Darstellungsweise einen méaigen Preis ge-
statten, 1a8t sich wohl behaupten, dafl das Streben
nach echten Triphenylmethanfarbstoffen einem drin-
genden Bedirfnis nicht mehr entspricht.

Die bisherigen Annahmen iiber die Abhiingig-
keit des Reaktionsverlaufs vom Losungs- und Kon-
densationsmittel bei der Farbstoffsynthese aus Hy-
drolen und Derivaten des o- und p-Toluidins haben
eine erneute Bestitigung gefunden bei der Dar-
stellung von Farbstoffen aus Tetraalkyldiamido-
hydrolen und Dialkyl-p-toluidinen. Der Unter-
schied tritt sogar bei den Dialkyl-p-toluidinen,
offenbar infolge des einheitlicheren Verlaufs der
Kondensation, noch klarer hervor als bei den
Monoalkyvlderivaten oder gar bei der priméren Base
selbst, bei der die richtungsbestimmenden Einfliisse
noch um die Vorherrschaft kimpfen. Ubrigens
diirfte die in Patentschriften und neuerdings
auch- von Friedlidnder (Bd %, S. 135) ver-
tretene Ansicht, daf} bei der Kondensation von Hy-
drolen mit 1,3-Naphtolsulfonsiuren (bzw. deren
Athern) Produkte entstehen, in denen sich die OH-
Gruppe in p-Stellung zum Methan-C befindet, sich
bei niherer Priifung kaum als zutreffend erweisen.
Bei der Darstellung von Azofarbstoffen aus 1,3-
Naphtolsulfonsiuren ist es schon lange und mit
Sicherheit bekannt, daf3 die Azogruppe in o-Stellung
zum Hydroxyl tritt. Neuerdings ist eine analoge
Erscheinung zutage getreten in einem Falle, der
iber den Reaktionsverlauf keinen Zweifel iibrig
148t, ndmlich bei der Kondensation der sogenannten
Rhodaminzwischenprodukte (p-Dialkylamido-o0-oxy-
benzoylbenzoeséiuren) mit Phenolen und Naphtolen
zu Rhodinen und Rhodolen. Es ist in hohem Mafle
bemerkenswert, dall das unsubstituierte a-Naphtol
fast ausschlieSlich und das gewdhnliche Phenol
wenigstens teilweise das zur OH-Gruppe o-stdndige
H-Atom unter Bildung eines Xanthenringes rea-
gieren lassen. Im FEinklang steht dic Tatsache
ferner mitder Entstehung der o-Oxynaphtoylbenzoe-
siure bei der Kondensation von Phtalsdureanhy-
drid mit a-Naphtol und der schon vor Jahren von
O. Fischer und Frinkel ausgefithrten Syn-
these des o-Amidomalachitgriing aus Michler-
schem Hydrol und Anilin. Da die aus 1,3-Methoxy-
naphtalinsulfonsiure entstehenden Produkte mit den
aus 1,3-Naphtolsulfonsduren durch nachtrigliche
Alkylierung entstehenden identisch sind, so ist an-
zunehmen, daB auch im ersteren Falle das in 2-Stel-
lung befindliche H-Atom mit dem Hydrol in Reak-
tion tritt.

Interessant sind die in Wasser leicht loslichen
ungefirbten Fuchsinpriparate, die aus Fuchsin
durch Behandlung mit konz. Salzsiure in der Kilte
erhalten werden kénnen, und die dem bisweilen std-
renden Mangel der Schwerldslichkeit des gewohn-
lichen Fuchsins abhelfen sollen. In der Gruppe der
Auramine wurden N-Alkyl-(Athyl-) und -Ar-
alkyl-(Benzyl-)derivate dargestellt, die vor dem
gewGhnlichen Auramin den Vorzug grofierer Seifen-
und Sodaechtheit hesitzen sollen.
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II. Azofarbstoffe.

DieAzofarbstoffe bilden eine Klasse, die trotz des
Indigos,der Alizarin-u. Schwefelfarbstoffe auch heute
noch von der allergréBten technischen Bedeutung
ist, wenn auch, wie sich dies leicht voraussagen lief,
die Erfindungen, besonders im Bereich der Schwefel-
farbstoffe, nicht ohne tiefgreifenden Einfluf} auf sie
geblieben sind. Aber die auBerordentliche Viel-
seitigkeit sowohl der Darstellung als auch vor allem
der Verwendung, die diese Farbstoffklasse vor allen
anderen auszeichnet, sorgt dafiir, daf} fiir verloren
gegangene Provinzen sich immer wieder ein Ersatz
findet. Vor allem auffallend, aber wohl verstiandlich
ist der Riickgang der Erfindungen, die sich auf die
Darstellung von Polyazofarbstoffen fiir Baumwolle
beziehen. Wihrend in fritheren Jahren eine un-
iibersehbare Fiille von Patenten erkennen lieB}, mit
welchem Eifer die weitere Ausbildung dieses wich-
tigen Gebiets erstrebt wurde, findet sich gegenwirtig
nur wenig, was einer besonderen, Beachtung wert
erscheint. Meist handelt es sich nicht so sehr um
neue Gesichtspunkte als vielmehr um die Benutzung
neuer Azo- und Diazokomponenten, wie z. B. das
Acetyltriamidobenzol, CH,;.CO.NH : NH, : NH,

= 1:2: 4, das Glycin der J-Saure, HOOC.CH, .NH.

: OH: SOgH =2: 5: 7, der p-Diamidohydrochinon-
dialkyldther bzw. das Acetylderivat desselben oder
der entsprechende Nitroamidokdrper usw.

Eine bemerkenswerte Klasse von substantiven,
auf der Faser weiter entwickelbaren Monoazover-
bindungen stellen diejenigen Baumwollfarbstoffe
dar, die auf folgendem Wege gewonnen werden :
1. Kombination von m- oder p-Nitroanilin oder
-toluidin mit einer geeigneten Naphtylaminsulfon-
giure zu einem o-Amidoazofarbstoff, 2. Oxydation
desselben zur Triazoldisulfonsdure, z. B.

N
(N80,8),C,H, | DN - C,H, -No,, -
N

3. Reduktion der Nitro- zur Amidoverbindung und
4. Verschmelzung zur Oxytriazolsulfonséure,
HO NG
N20,8 PO
Diese 148t sich mittels einer Diazoverbindung iiber-
fiihren in den Korper
RI

N—C,H,—NL, .

NN N
}16—010H3<‘L‘>1\_06H4—‘NH2 s

NaO,

und nach dem Ausfirben wird dieser Monoazofarb-
stoff weiter entwickelt auf der Faser zum Disazo-
farbstoff
R, - N, N
HO— Cqu\ /N CH,-N,-R,
Na0,8/ N
(Rosanthrene)

Nahe verwandt mit den obigen Monoazofarb-
stoffen sind diez. B. aus Nitrobenzoylamidonaphtol-
sulfonsduren,

HO~, .
HOW8 > Cutl - NIL- €O - CH, - NO,,

in leicht ersichtlicher Weise zu gewinnenden Farb-
stoffe von der Konstitution
R, - I\z\ .
HO-- bloH —NH-C0O.CH,-NH,,
NaQ, 87

die sich gleichfalls nach dem Ausfiirben weiter ent-
wickeln lassen zu Disazofarbstoffen der allgemeinen
Formel
R,:N
PHGD ~CHi- NH . CO- CH, N, - R,
Na0,8/

von #hnlichen Echtheitseigenschaften wie die Tri-
azolderivate. Bei den aus J-SHure dargestellten
Monoazofarbstoffen der Formel
R, - Ny .

HO—-C,,H;-NH-CO-NH-C,H,-NH-CO-CH,
Na0,8/
gelangt die schon aus zahlreichen ilteren Patent-
schriften bekannt gewordene Eigenschaft der J-
Séaurererivate, substantive Monoazofarbstoffe (Ben -
zoechtfarben-Bayer) zu bilden, erneut
zur Anwendung. Die letzterwéihnten Farbstoffe, die,
wie man sieht, den Ubergang zu den oben ange-
filhrten Entwicklerfarbstoffen bilden und wohl
offenbar auch den Anstofl zu deren Darstellung ge-
geben haben, konnen iibrigens gleichfalls in der iib-
lichen Weise auf der Faser gekuppelt werden. Nahe
verwandt mit den Triazolverbindungen sind ferner
auch die aus den Amidothiazolbasen und Nitro-
benzoylehlorid durch weitere Reduktion erhaltenen
Amidobenzoylamidothiazole und deren Sulfon
siuren, die gleichfalls als Entwicklerfarbstoffe an-
wendbar sind. Die an sich farblosen Thiazolsulfon-
sduren wurden neuerdings dargestellt aus den Ben-
zyliden- und Benzylderivaten von Naphtylamin-
sulfonsiuren oder Amidonaphtolsulfonséuren durch
die Einwirkung von Polysulfiden bei hoheren Tem-
peraturen, z. B.

HO;8\ ;
10 CioHy - N = CH - GH,
HO,8\ NN
+ S— H HO/C H;\S/C C.H,.

Die den §- entsprechenden O-Verbindungen sind
die Naphtoxazole, die nach dem Schema

HO,S
Ho>C. H (NI + HOOC - CH,

HO,S Ny

10, e )C -
aus Amidodioxynaphtalinsulfonsiuren gewonnen
wurden und in analoger Weise wie die Thiazole und
Amidothiazole zur Farbstoffdarstellung sich ver-
wenden lassen.

Die technische Bedeutung aller dieser neueren
Entwicklerfarbstoffe liegt darin, daB sie im Gegen-
satz zu den #lteren Farbstoffen dieser Art, unter
denen die sogenannten Diaminfarbstoffe, z. B.:

,OH

C H,—N.—C, H, SO Na
N, - C, H, - OH(ﬂ)
,OH
SO Na
\N, - C, H, - OH(#)
die wichtigsten sind — statt der dunklen, schwarzen,
blauschwarzen und blauvioletten — helle, orange und
bliulichrote Tine aufweisen und damit eine Liicke
ausfiillen, die trotz der Schwefelfarbstoffe es dem
Baumwollfiirber bisher nicht ermdglicht hatte, auf
billige Weise echte Farbungen der genannten Ton-
art zu erzielen.

Von groBem technischen Interesse sind auch
die Fortschritte, die in letzter Zeit auf dem Gebiete

— C,H, +2H,0

CGHA._NZ _CloH
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der einfachsten Eisfarben erzielt worden sind. Die
Anwendbarkeit des an sich sehr einfachen Verfah-
rens zur Erzeugung von brauchbaren Firbungen
auf Baumwolle durch Kombination einer Diazo-
verbindung mit einer Azokomponente auf der Fager
war bedingt einerseits natiirlich durch die Kcht-
heitseigenschaften (vor allem auch Sublimierecht-
heit), andererseits aber auch durch die Moglichkeit,
in einfacher Weise durch Atzungen Weil3- und Bunt-
cifekte hervorzubringen. Nachdem diese letzteren
Schwierigkeiten, wie schon frither erwihnt, durch
die weitere Vervollkommnung der Hydrosulfititz-
methoden als bescitigt gelten konnen, hat man
neuerdings auch die schwerer étzbaren Nuancen auf
Banmwolle mittels des genannten Verfahrens er-
zeugt, wie 7z. B. das «-Naphtylamingranat oder
-bordeaux und das Chrysoidinpuce (aus Chrysoidin
+ p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid), das als Disazo-
farbstoff auch Halbétzen zulaBt, ferner das Rot-
braun aus p-Nitranilindiazo-o-toluidin + 8-Naph-
tol sowie das Echtgranat aus m-Amidoazotoluol.

Die nachchromierbaren Azofarbstoffe auf Wolle
haben ihre grofie Bedeutung nicht nur beibehalten,
sondern es ist sogar moglich gewesen, ihre Wichtig-
keit noch zu erhéhen durch Auffindung neuer Di-
azo- und Azokomponenten, wie z B. die o, 0o-Di-
amidophenol-p-sulfonséure, die o,0-Diamido-1-
chlorbenzolsulfonsiure, die 1,3-Diamido-4-chlorben-
zol-5-sulfonséure, die m-Phenylendiamindisulfon-
siure einerseits, die T'riamidobenzole und deren
Acelylverbindungen, die Dioxynaphtaline (1,5; 1,6;
1,7; 2,6) und Amidonaphtole (1,5; 2,6; 2,7) sowie
ihre Sulfonsduren, ferner p-Kresol, die m-Amido-
phenole (-Kresole), m-Oxydiphenylamin, Acidyl-p-
aminophenol usw. andererseits. Zwei Erfindungen
der letzten Jahre, die gleichzeitig auch wissenschaft-
liches Interesse beanspruchen, seien hier besonders
erwiihnt. Sie beziehen sich beide auf die Darstellung
der wichtigen o-Oxyazofarbstoffe. Die &ltere beruht
auf der Frkenntnis, dafl Diazoverbindungen, in
denen sich die Sulfon-, Nitro- oder Alkoxygruppe
oder ein Halogen in o-Stellung zur Diazogruppe be-
findet, sehr starke Neigung zeigen, unter der Ein-
wirkung von sdurebindenden Mitteln wie Acetat,
Bicarbonat, Soda, Magnesia und dgl. in 0-Oxydiazo-
verbindungen fiiberzugehen, in denen SOzH, NO,,
Halogen usw. durch OH ersetzt ist. Durch Hinzu-
fiigen von Oxydationsmitteln wie Cl oder H,0,
1aBt sich die hierbei aus der Diazosulfonsdure ent-
stehende SO, unschidlich machen. Diese Erfindung
ermdglicht z. B. die Darstellung der 2-Diazo-1-naph-
tol-G-sulfonsiiure aus der 2-Naphtylamin-1,6-disul-
fonsidure oder der 2-Naphtylamin-1-chlor-6-sulfon-
siiure. Die gleichen Diazonaphitolsulfonsiuren lassen
sich auf einem anderen Wege, nach der 2. hier zu er-
wihnenden Reaktion gewinnen. Die fritheren Ver-
suche, o-Amidonaphtol-(1, 2- und 2,1-)sulfonsiuren
zu diazotieren, waren bisher an dem anormalen Ver-
lautf des Prozesses, den man der leichten Zersetzlich-
keit der entstandencn Diazonaphtolsulfonsiuren zu-
schrieb, gescheitert. Dafl diese aber tatsichlich gar
nicht so leicht zersetzlich sind, wie man frither ver-
mutete, wird bewiesen durch die Moglichkeit, sie
mittels des gewdhnlichen Nitriergemisches zu ni-
trieren.  Beziiglich der 1,2-Amidonaphtolsulfon-
siuren wurde gefunden, daf bei Anwendung von
organischen statt der Mineral-Sauren die Diazotie-

rung wesentlich glatter und rascher verliuft. Aui-
fallenderweise besitzen die so erhiltlichen Diazo-
verbindungen ein verhéltnisméaflig geringes Kupp-
lingsvermogen, indem sie nur mit dem reaktions-
fahigen Resorcin und auch mit diesem nur in alka-
lischer Losung zu reguliren Azofarbstoffen, nicht
aber mit a- oder 8-Naphtol zusammentreten. Von
noch gréfBerer Bedeutung ist die Beobachtung, daf
die normale Einwirkung der salpetrigen Saure auf
1,2- und 2,1-Amidonaphtolsulfonsiuren erheblich
begiinstigt wird durch die Gegenwart von metal-
lischem Kupfer oder dessen Salzen. Da die o-
Amidonaphtolsulfonsiuren leicht zugiinglich sind
(durch Reduktion entweder derNitrosonaphtolsulfon-
séuren oder der entsprechenden o-Oxyazofarbstoffe),
so bedeutet diese neue Variation der Diazotierung eine
wichtige Bereicherung der zur Darstellung von nach-
chromierbaren 0-Oxyazofarbstoffen verfiigharen Di-
azokomponenten, unter denen bisher fast ausschlief3-
lich die Derivate des o-Amidophenols zur Verwen-
dung kommen Kkonnten.

Den Schwierigkeiten beim Fiarben mit dem
schwer l0slichen Siurealizarinschwarz (o-Diamido-
phenol-p-sulfonsduref tetrazotiert] + 2 Mol. 5-Naph-
tol), das wegen seiner Lichtechtheit auch zum Fér-
ben von Militirtuchen zugelassen wurde, hat man
durch Behandlung des Farbstoffes mit Bisulfit und
darauf mit Mineralsiuren crfolgreich abgeholfen.

Unter den direkt auf Beizen ziehenden Woll-
azofarbstoffen sind in neuerer Zeit auch vielfach ge-
mischte Disazofarbstoffe, die sich von Diaminen,
wie Benzidin oder Phenylendiamin ableiten, und den
Salicylsdure- (bzw. Kresotinsiure-) Rest enthalten,
vorgeschlagen worden.

Es ist im Hinblick auf die in der Regel wenig
befriedigenden Echtheitseigenschaften der gew6hn-
lichen sauren Wollazofarbstoffe, bei denen insbe-
sondere die Seifen-, Walk-, Wasser- und Potting-
echtheit zu wiinschen iibrig 146t, nicht zu verwun-
dern, dafl sie gegeniiber den wesentlich echteren
nachchromierbaren Azofarbstoffen, deren Darstel-
lung sowohl als auch Anwendung (im Einbadver-
fahren) sich hochst einfach gestaltet, ein wenig ins
Hintertreffen gekommen sind, was sich sehr deut-
lich auch in der Patentliteratur ausprigt. Was den
neueren unter ihnen noch zu einigem Interesse ver-
hilft, das sind die besonderen Verwendungsarten,
z. B. im Wolldruck, oder ihr besonderer Farbenton
(gelb oder griinstichig blau) und ein gutes Egali-
sierungsvermogen, Bedingungen ihrer Brauchbar-
keit, die besonders von den Chromotropfarbstoffen
(neuerdings auch aus Chlorchromotropsiure) mehr
oder minder weitgehend erfiillt werden.

Auch auf einem anderen fiir die Azofarbstotfe
von Jahr zu Jahr wichtiger werdenden Gebiete
macht sich das Streben nach erhohter Echtheit gel-
tend. Das sind die Lackfarben. Es handelt sich hier
in der Regel um einfache Monoazofarbstoffe, zu
denen als Diazokomponenten aufier den gewdhn-
lichen aromatischen Aminen der Benzol- und Naph-
talinreihe, sowie ihren Sulfon- und Carbonsduren
und Atherderivaten, mit Vorliebe ihre Nitro- und
Chlorsubstitutionsprodukte ( p-Nitranilinsulfonsiure,
o-Nitranilin-p-sulfonsgure, Mono- und Diclloranilin-
sulfonsiure, Chlornitramlinsulfonsiure, Trichlor-
anilin, Nitrotoluidin) Verwendung finden und als
Azokomponenten, auBer f-Naphtol und den gewOhn-
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lichen Naphtolsulfonsiiuren, die f-Oxynaphtoesiure,
Nitro-m-phenylendiamin und dessen Disulfonsiure,
fiir gelbe Lacke die Phenylmethylpyrazolone, die in
letzter Zeit, wohl infolge der Verbilligung des Acet-
essigesters, in verstirktemr Malle als Azokompo-
nenten benutzt werden, ebenso wie auch die Indole.
Die Anforderungen, die an derartige Lacke gestellt
werden, sind auBerordentlich mannigfaltig, je nach
dem Zweck, dem sie dienen sollen, ob zum Anstrich
von Holz oder zur Herstellung von &l- oder sprit-
16slichen Farben, oder zum Buch- und Steindruck,
oder fiir die Tapeten- und Papierfarberei und dgl.
Die schon seit lingeren Jahren aus den gewGhn-
lichen Ponceaux gebildeten Lacke erweisen sich in
der Regel nicht als geniigend lichtecht, was z. B.
bei ihrer Verwendung im Tapetendruck sehr stérend
hervortritt. Die in neuerer Zeit hergestellten Lacke
weisen in dieser Richtung wesentliche Fortschritte
auf, so daBl die Teerfarbstoffe wie im Zeugdruck,
so auch im Buch-, Stein- und Tapetendruck die
anorganischen Verbindungen, deren Anwendung in
hygienischer Hinsicht bisweilen nicht unbedenklich
erscheint, zu verdringen beginnen.
(Schlus folgt)

Praktische Beitrige zur Bleikammer-
theorie.
Von Fabrikdirektor Dr. Siremonp Lirraanw.
(Eingeg. d. 17./4. 1906.)

AnlaBlich Ausschaltung einer Hauptkammer
behufs Reparatur derselben, oblag mir ungefihr vor
Jahresfrist die Pflicht, den weiter arbeitenden Teil
des Systems nach Moglichkeit produktiv zu ge-
stalten. Die Gelegenheit kam mir auch willkommen,
um eine Reihe von langst projektierten Versuchen
auszufithren, liber welche ich teilweise bereits in
meinen jlingst verdffentlichten Studien iiber das
oVerhaltendes Selensim Schwefel-
sdurebetriebe“l) Mitteilungen machte. —
Gewissermaflen als Fortsetzung derselben soll nun
auch iiber die Resultate ciner Versuchsreihe zur Be-
urteilung der Bleikammerreaktionen
selbst berichtet werden. Diese war bereits
vor Jahresfrist in dem hier dargelegten Mafle voli-
stindig beendigt; ich zégerte mit der Publikation,
da urspriinglich eine allgemeine Erweiterung ge-
plant war, woran mich jedoch Berufstitigkeit ver-
hinderte. — Obwohl sich nun die Versuche nur im
bescheidenen Rahmen bewegen, und deren Ergeb-
nisse auch von bereits bekannten Tatsachen kaum
abweichen, erschien mir eine Vertffentlichung
doch nicht fiir iiberflilssig : miissen ja bedauerlicher-
weise noch so manche Widerspriiche entwirrt wer-
den, bei welchen es dem Praktiker oft ganz uner-
kliarlich erscheint, warum beziiglich so einfacher
Fragen die Theorie noch immer kein unanfechtbares
Positivum, ja nicht einmal anndherungsweise eine
Norm schaffen konnte.

Von ausfiihrlichen Literaturangaben habe ich
abgesehen, da ja dicsbeziiglich nahezu verschwende-

1) Diese Z. 19, 1039 (1906).
2) Z. physikal. Chem. 4%, 513 (1904).
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risch aunsgestattete Werke zur Verfiigung stehen
(L un g e, Handbuch der Schwefelsiurefabrikation,
Trautz2), Zur physikalischen Theorie des Blei-
kammerprozesses).

Der von mir eingeschlagene Weg war der, daf ich
an zahlreichen bestimmten Orten ein und des-
selben Liangsschnittes im Innern
einer Hauptkammer, aber unter verschie-
densten Betriebsbedingungen, die
daselbst gebildete Sdure in Glasgefilen auffing.
Lunge hilt diese Beobachtungsweise fiir ver-
fehlt. Die hier mitgeteilten Ergebnisse sollen selbst
dafiir sprechen, ob sie wirklich wertlos ist zur
Beurteilung der Reaktionen in den Kammern, oder
ob etwa dieser Weg bei zielbewullter Anordnung
nicht weitgehenderen Einblick gestattet und auch
einwandfreier ist, als Gasanalysen und Temperatur-
bestimmungen allein. Allerdings kénnte man leicht
auf Irrwege geraten oder zu ganz entgegengesetzten
Resultaten kommen (H. A. Smith, Mactear
usw.), wenn man etwa aus der aufgefangenen Siure-
menge und dem Nitrosegehalt allein Schliisse
ziehen wollte, ohne entsprechende Kontrolle und
Heranziehung sonstiger qualitativer und quanti-
tativer Beobachtungen, hauptséchlich aber fa k-
tischer Betriebsresultate der unter
verschiedenen Bedingungen arbeitenden Kammer.

Um langwierige Beschreibungen der Versuchs-
reihe zu umgehen, méchte ich beistehende Skizzen
zu Hilfe nehmen und gleichzeitig fiir die spéter fol-
genden Diagramme einige Bezeichnungen einfithren.
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§ Hinter-Kammer %
€ m e = FOAY - - = s e D
k Huuptl’m}rwr |:|
s E
5 3
= 1 T 117| l y
: [’
Grosse Haupt Kammer D
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Skizze a.
Skizze a zeigt die Anordnung des Gesamt-
systems. Hiervon ist die Mittelkammer als Ver-

suchskammer benutzt worden. Die Kammern sind
wohl etwas breiter (11 m), als man sie zurzeit baut,
zeigen aber sonst nichts Anormales. Die Ver-
suchskammer (7 x 30 x 11 m = 2300 cbm) ist ge-
nau so groB, wie die darauf folgende Hinterkammer.
Fiir unsere Versuche kommt eigentlich nur die-
ses Zweikammersystem in Betracht; aller-
dings ist in diesem Falle die Hinterkammer etwas zu
groB. Es sind drei grolle, gut arbeitende Gay-Lus-
sacs mit Koksfiillung vorhanden, also in jeder Be-
ziehung m e hr als ausreichend.
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