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Die Teerfarbenchemie 
in den Jahren 1904 und 1905. 

Von Hms BUCHEREH. 
(Eingeg. d. 1 1 4 .  19M.) 

Auch in den letzten Jahren lassen die finan- 
ziellen Ergebnisse der mit stetig wachscnden Kapi- 
talien arbeitenden groDen Unternehmungen nicht 
den geringsten Zweifel daruber, daR die Teerfarben- 
industrie, und besonders die deutsche, Rich eines 
durchaus bluhenden Zustandes erfreut. Andem ist 
die Sachlage, wenn es sich urn die Bewertung des 
wissenschaftlichen und des damit cng zusammen- 
hangenden technischen Fortschrittes handelt, den 
uns die jiingst vergangene Zeit gebracht hat. Es 
ist mehrfach die h s i c h t  geauBert worden, daS die 
Teerfarbenindustrie ihren Hohepunkt iiberschritten 
habe. Einer solchen Auffassnng 16Bt sich in dieser 
Form wohl kaum beipflichten, wenn man darunter 
nicht ct,wa verstehen will, daB sich die Entwicklung 
in einem gcgen friiher etwas gcniaBigten Tempo voll- 
zieht, oder urn die Verhaltnisse durch cine andere 
uns gelaufige Form zu verdcut,lirhen : Der Anstieg 
der Kurve, durch welche die Entwicklung der Teer- 
farbcnindustrie zum Ausdruck gabracht wird, ist 
etwas weniger steil geworden, ohne daD die Kurve 
jcdoch bisher ihr Maximum orreicht hat. Es be- 
darf nur eines Wnblickes auf die engen Beziehungen 
zwischcn Farben- nnd Textilindustrie, um ohne 
weiteres zu erkennen, da,B die Zu1;unft dcr Farben- 
fabriken cine durchaus gesicherte ist. Die Auf- 
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schlieaung weiterer Absatzgebiete fiir den allge- 
meinen Welthandel wird zweifellos in hohem MaBe 
dern Textilgewerbe und durch dieses der Teerfarben- 
industrie zugute kommen, abgefiehen davon, daB 
auch die nnmittelbare Ansfuhr von Teerfarbstoffen 
nach fremden, uberseeischen Landern in der gegen- 
wartigen Zeit eine groBe Rolle spielt. Vie1 schwie- 
riger wiirde es sein, vornussagen zu wollen, wie sich 
der Wettbcwerb der einzelnen Lander untereinander 
gestalten wird. DaB Deutschland mit seiner Teer- 
farbenindiistrie zurzeit einen nicht unbetrachtlichen 
Vorsprnng vor den anderen 1;andern besitzt, das 
lchren die statistischen Angaben iiber die Zahl der 
Fabriken und der in ihnen beschaftigten Chemikcr 
und Arbeiter, sowie der in ihnen angclegten Kapi- 
talien und der erzeugten Produkte. Es muB aber 
darauf hingewiescn werden, daW alle diejenigen 
Liinder, die eine hochentwicltelte Textilindustrie 
aufzuweisen haben, wie England, die Vcreinigten 
Staaten und Frankreich, aine der allerwichtigsten 
Voraussetzungen fur das Gedeihen der Farben- 
industric erfiillen, und daS daher die 116glichkeit 
nicht ausgeschlossen erscheint, dalJ Deutschland 
seine fiihrende Rollc verliert, umsomehr als von 
den bciden wichtigsten Rohstoffent Baumwolle und 
Wolle (von der Seide also ganz abgesehen), Deatsch- 
land bisher keinon in nennenswertem Urnfango sclbst 
crzeugt. Die Vereinigten Stnnten bringen aber den 
gr6Bten Teil des Wcltbedarfs an Raumwolle hervor, 
und England besitzt wcninigstens in seincn Kolonien 
Gebiete, die zum Teil c~ schon jetzt mit  den fur 
seine Industrie erfordcrlichen Rohmaterialien ver- 
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sorgen, teils des Augenblicks hmrren, in dem der 
entschiedene Wille, von den Launcn sogenannter 
amerikanischer Baumwollkiinige unabhangig zu 
sein, - ebenso wie in Deutsch-Togo - den Anbau 
dcr Baumwollc veranlassen wird. 

Deutschland hat in mehr als einem Falle das, 
was die Natur seinem Boden versa.gt hat, dnrch die 
Intensitat wissenschaftlicher Forschung und mit 
Hilfe einer uberlegenen Technik auszugleichen ver- 
standen. Die Gebiete der Wissenschaft und Tech- 
nik sind aher auch anderen Nationen leicht zngang- 
lich, zurnal bei dem heutigen lebhaften Verkehr der 
Kulturvolker untereinander. Insofern also scheint 
der gegenwiirtipe Zustand keine sichere Gewahr fur 
seine dauernde Erhaltung zu bieten. Vielleicht aber 
gibt es tiefer liegende Griinde, die zu der Hoffnung 
berechtigen, daB Deutschland sich nicht so leicht 
aus seiner giinstigen Stellung, die es einnimmt, wird 
verdrangen lassen. Solltc das Volk der Denker und 
Dichter, wie man uns Deutsche wohl nicht ohne eine 
Beimengung von Qeringschatzung genannt hat, 
nicht doch vielleicht in den vergangenen Jahr- 
zchntcn und Jahrhundertcn gcwisse geistige Eigen- 
schaften und Fahigkeiteu in sich cntwickelt und 
ausgebildet haben, die sich bei den anderen Nationen 
nicht in gleicheni MaRe ausgcpragt finden, und die es 
ihrn errnijglichen, sich in schwierige wissenschaftliche 
nnd tcchnische Problemc rnit einer Innigkeit zu ver- 
tiefen, die den VGlkern mit impulsiverem Charakter, 
der sic zu hiiheren kunstlerischen Leistungen be- 
flhigen mag, oder den Leuten des ,,gesunden Men- 
schcnverstandes", der dcn politischen Erfolg ver- 
biirgt, nicht gegeben ist. Vcrfolgt man die Ent- 
wicklung, die gewisse Gebiete der Technik, und nicht 
nur der chemischen Indust,rie, in den letzten Jahr- 
zehnten durcheilt haben, so w i d  man sich leicht 
davon uberzeugen kiinnen. ,daR diese Entwicklung 
vie1 mehr nsch der Tiefe als nach der Rreite gestrebt 
hat. Es erscheint daher, wenn man von individu- 
ellen Erscheinungen und Erfahrnngen auf analoge 
Verhaltnisse bei ganzen Volkern oder Rassen 
schlieBen darf, durchaus nicht unmoglich, daR in 
nicht zu ferner Zukunft cin Zustand erreicht wird, 
bei dem das eine oder andere Land, auf Grund einer 
andersartigen Organisation seiner geistigcn Krifte, 
sich nicht mehr in der Lage sieht, in vollem MaRe 
sclbstschiipferisch an der Weitmenhicklung mitzu- 
arbeiten. Es wird sich, nicht aus LuBeren, sondern 
aus den oben angedeuteten inneren Griinden, statt 
wie bisher produktiv, nunmehr in dcr Hauptsache 
rezeptiv verhalten : Der Beginn einer allerdings 
nie streng durchzufiihrenden Arbeitsteilung linter 
den Viilkern, entsprechend den jeweiligen Fihig- 
keiten. 

Nicht nur die veranderten Verkehrsverhlllt- 
nisse, die durch Dampf nnd Elektrizitat geradezu 
eiiie Umwklzung erfahren haben, ermoglichen und 
erzwingen vielfach einen solchen erhohten Aus- 
tausch der Erzeugnisse; auch auf gesetzgeberischem 
Gebiete ist ein Urnstand in hohem RlaDe geeignet, 
eine solche Entwicklung zu begunstigen und zu be- 
schleunigen, ein limstand, der auch bisher schon 
wesentlich dazu beipetragen hat, die Blute der deut- 
schen Teerfarbenindustrie zu fordern. Es ist das die 
I'atentgesetzgebung und der in neuester Zeit durch 
sie lierbeigefiihrte ZusammenschluR fast aller Kul- 
turstaaten zii einem gemeinsamen Verbande zum 

Xchut,z des gewerblichen Eigentums. Es wiirde xu 
weit fuhren, hier des Naheren die Wirkungcn der 
Patentgesetzgebung und der eben crwiihnten sogen. 
,,Internationalen Union" anseinan~erzuset,zen. Es 
i?t aber, wic vielflltige Erfa,hrung gelehrt hat, keine 
Ubertreibung zii sagcn, daB das gewerbliche Ur- 
heberrecht dem erfindcrischcn Gciste die Miiglich- 
keit gewahrt, seine Herrsc,liaft iiber den gsnzen 
Erdbttll auszudehnen und durch die Kiinste dcs 
Frieden8 Llnder nnd Meere sich untertan zii machen. 

Der gegenwartige Zustand IaiOt die Hoffnung 
rege werden - und die obcn angcdeuteten inneren 
Griinde scheinen dicse Hoffnung zii rechtfertigen -, 
daB aie Teerfarbenindustrie eines von den Gcbieten 
menschlicher Tatigkeit sein wird, a d  dem &as Volk 
der IXchter und Denker bei cler Teilung n i c h t z u 
s p 1. t gekommen ist. 

Es liegt, nahe, in dieseni Zusammenhange nuf 
einige Vorgiinge wirtschaftlicher Natur hinzumeisen, 
die Rich vor nicht langer Zeit im SchoDe der Teer- 
farhenindustrie abgespielt haben, und die cinewieder- 
holung ahnlicher Ereignisse auf anderen Gcbieten 
der Volkswirtschaft dnrstellen. Ich meine den Zu- 
sammenschlul3 mchrcrer Tecrfarbenfabriken zu 
einer Art Betriebsgcmeinschaft. Es haben sich hier 
2 Gruppen gebildet. Die eine umfallt die Farhwerke 
vorm. Mcister Lucius & Briining in Honhst a. 11. 
und die Firmit Leopold Cassella & Co. in Frank- 
furt a. M., die andere die Badischc Anilin- und 
Soda-Fabrik in Ludwigshafcn R. Rh., dic Farhcn- 
fabriken vorm. Friedr. Baycr & Co. in Elberfeld 
und die A-G. fur Anilinft:brika.tion in k r l i n .  1)cm 
ZusammenschluR war vorausgegangen eine Prcis- 
iibereinkunft zwischcn der ,,Badischen" und den 
,,Hochstern" betreffend Indigo, von der weiter unten 
noch die Rede sein wird. Er hat, zur Polge eine 
auBerordentlich weitgehende Preisgabc der eigenen 
Selbstandigkeit auf seiten cler der Gemeinschaft 
angehorenden Farbenfabriken, die die groaten ihrcr 
A r t  ,sind, und die Hunderte von Chemikern sowie 
Tausende von Arbeitern (iiber 30 000) beschlftiqen. 
Man w i d  nicht nmhin konnen, die GroRe des Opfers 
anzucrkennen, das einer als richtig erkannten Idoe 
zu Jiebe gewagt wurde, und das jcdenfalls dic Rr -  
wartungen auch derer iibersteigt, die einen gcnanen 
Einblick in die Eigenart dieser Riesenbetriebe be- 
sitzen. Ob der Zusammenschluo, der erfolgte in der 
Absicht, die Xrzeugung zu wrcinfachcn und zu vcr- 
billigcn, um dadurch auch dem Wettbewcrb dcs Aus- 
landes wirksanier begepen zu konnen, eine wirt- 
schaftliche Notwcndigkeit war, und ob er den 
Beteiligten den matericllen Vorteil bringen wird, 
den sie erhofft haben, miif3 dahingestellt blcibm. 
Auf alle Fiille haben die zusammengeschlossencn 
Gruppen ihre Stcllung auf den1 Weltmarkt auch den1 
Auslande gegeniiber erheblich verbessert und gleich- 
zeitig ihre Fabrikation und Verwaltung verein- 
fachen konnen. Auf der andei-en Seit.e aber wird 
man sich, bei aller Rewunderung fur die GriiRe des 
Beispiels, vor einer Uberschatzung der von solchcn 
Betriebsgemeinschaften zn crmnrtcnden Wirkunpen 
zu hiiten haben. 

A) Roh- und dusg*ngsinaterialien. 
Beziiglirh der Roh- und Ausgangsmaterinlien 

haben sich die Grundlagen der Teerfarbenfabrilm- 
tion nicht wesentlich gciindert . 1)ie Bloglichkeit, die 
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wichtigsten Kohlenwasserstoffe, Benzol, Naphtalin 
und Snthracen, weit iiber den Bedarf hinaus zu er- 
zeugen, und der enge Zusammenhang mit der von 
Jahr zu Jalir zu hoheren Leistungen sich auf- 
schwingenden Eisenindustrie entheben die Farben- 
fabriken der wichtigen Sorge, ob sie die Rohstoffe 
in genugender Menge herbeizuschaffen vermogen. 
Es ist darum auch fraglich, ob die Verarbeitung der 
russischen Petroleumriickstande auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe, uEer die kiirzlich sehr inte- 
ressante Mitteilungen gemacht wurden (siehe Ref. 
rriese Z. 18, 546 [1905]), jemals fiir Deutschland 
technische Bedeutung gewinnen wird. Unsere deut- 
when Destillationskokereien verbrennen Jahr aus 
Jahr ein ,Tausende von Tonnen solcher mertvoller 
Bestandteile unter ihren Koksijfen, weil bei dem 
heutigen Preisstmdc ihre Gewinnung nicht den ge- 
niigenden Nutzen abwirft. Allerdings bieten die aus 
Petroleumriicks~anden erzeugten Kohlenwasserstoffe 
den nicht zii unterschatzenden Vorteil, daB sie voll- 
kommen frei von Gchwefel sind. Es hat sich niimlich 
be1 naherer Untersuchnng der von den deutschen 
Farbwerken verarbeiteten Benzole gezeigt,, daD a w h  
die reinsten, mehrfach durchfraktionierten Sorten 
desselben nicht ganz frei von Schwefel sind. (Vgl. 
die Referate in dieser Zeitschrift iiher S-Gehalt der 
Reinbenzole, die Methoden der Reinigung, iiber 
Thiophenbestimmung. ) 

Die durch den unvermeidlichen Gehalt des Teers 
an Wasser, das sich auf einfache Wcisc nicht ent- 
fernen liBt, bedingten Schwieriglreiten, die Rich in 
starkem StoBen, 1Jberscha.umen und dgl. iluBcrn nnd 
besonders im Anfang eine auBerordentlich vorsich- 
tige Destillation erfordern, habcn zu vemchiedencn 
Vorschlagen gefiihrt, die aber, soweit sit. Neues ent- 
halten, praktisch nicht leicht durclifiihrbar sein 
werden. 

In neuerer Zeit scheint der Bedarf an Phenol 
und Kresol noch weiter gestiegen zu sein, sodaB 
einerseits die sogenannte synthetische Darstellung 
des Phenols aus Benzol durch Sulfonieren und Ver- 
schmelzen eine erhohte Bedeutung erlangt hat. an- 
derseits aber auch die T r e n n u n g  der drei isomeren 
Kresole, die als Zwkchenprodukte fiir die Darstel- 
lung von Heilmitteln, Parb- und Sprengstoffen 
einen sehr unterschiedlichen Wert besit.zen. Die 
synthetische Darstellung des Phenols verlauf t be- 
kanntlich in so befriedigender Weise, daB Verbesse- 
rungen wohl nur hinsichtlich einer moglichst ratio- 
nellen Aufarbeitung dcr Gulfonierungs- und Sclimelz- 
produkte mijclicli crschcincn. Im Gcgonsatz dam 
bildet die einfache und scharfe Trennung der drei 
isomcren Kresole ein anscheinend noch nicht voll- 
kommen gelostes Problem. Die in den letzten Jahren 
in Patentschriften veriiffentlichten Trennungs- uud 
Reinigungsverfahren beruhen auf folgenden Reak- 
tionen : 1. DarstelIunq der drei isomeren Kreaox- 
acetsauren (aus rohem Kresolalkali + Monochlor- 
essigsaure) und Trennung der Na-Salze anf 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 Snlfonieren, Abscheidung der in 
Wasser schwer loslichcn p-Kresolsulfonsiiure oder 
ihres Na-Salzes und Abspaltung der Sulfongruppen. 
3. Trennung des Gemisches aus m- und p-Kresol- 
sulfonsaure durch Abspaltung der Sulfongruppe nur 

aus der m - Kresolsulfonsaure mittels iiberhitzten 
Wasserdanipfes bei 120-1.75 O. 4. Behandlunq des 
Gcmisches von m- und p-Kresol mit wasserfreier 
Oxalsaure oder wasserfreien sauren Oxalaten, wobei 
sich der kristallinische same Oxalester des p-Kresols, 
HOOC. COOC&. CR,, (bzw. ein Salz desselben) 
bildet, der sich vom unveranderten m-Kresol tren- 
nen l#Dt. 5. Einwirkung von Bisulfat auf das Ge- 
misch von m- und p-Kresol unter Bedingungen, 
untcr denen sich lediglich die m-Kresolsulfonsaure 
bidet, wahrend p-Kresol unvergndert bleibt, ah- 
daim Abtrennung der waaserloslichen m-Kresol- 
sulfonsaure von dem olformigen p-Kresol. 6. Ab- 
scheidung des m-Kresols aus einem Gemisch von 
m- und p-Kresol in Form des neutralen, schwer los- 
lichen m-Kresolcalciums mittels Btzkalk. 7 .  Uber- 
fiihrung des Kresolgemisches in die Doppelverbin- 
dnngen aus Kresol und Kresolalkali z. B. von der 
allgemeinen Forrnel 3ROH + ROK und Trennung 
durch fraktionierte Kristallisation. 

B) Zwkchenprodukte. 
Bei der Darstellung von Zwischenprodukten 

handelt es sich vielfach weniger um die Auffindung 
neuer Substanzen, als vielmehr um die Verbesserilng 
der bisherigeu Methoden zu ihrer Gewinnung, d.  h. 
um eine Verbilligung durch Steigernng der Aus- 
beute oder durch Verwendung wohlfeilerer Aus- 
gangs- und Hilfsmaterialieu oder um eine Erhohung 
der Reinheit und dgl. Vielfach natiirlich geben hier, 
wie auf vielen anderen Gebieten der Technik, 
patentrcchtlichc Verhaltnisse den AnstoB zur Auf- 
findung neuer Verfahren, eine Erscheinung, die 
durch die Besonderheiten unserer deutsehen Patent- 
gesetzgebung eine Erklarung findet. DaO ubrigens 
das deutsche Patentgesetz trotz gewisser, besonders 
in letzter Zeit lebhaft eriirterter Mangel, seine groBen 
Vorziige besitzt, nicht nur im Hinblick auf die 
Fiirderung wissenschaftlicher Erkenntnis, sondern 
auch fiir die Entwicklung der Technik, wird gem 
und allseitig anerkannt, und besonders die deutsche 
Teerfarbenindustrie hat allen AnlaB, dankbar des 
Schutzes einpedenk zu sein, cleh ihr Gesetz und 
Rechtsprechung verleihen. 

Wegen ihrer groBen Wichtigkeit und der Sonder- 
stellung, die sie unter den Zwischenprodukten ein- 
nehmen, werden die Anthrachinonabk6mmlinp-e 
unter den Alizarinfarbstnffen (siehe Abschnitt C 
VIII) besprochen werden. In diesem Abschnitt 
sollen zungchst nur diejenigen Methoden Beriick- 
sichtigung fiuden, die 4ch auf Benzol- und Naph- 
talinderivate beziehen. 

Diese Metliode, 
die einst, als cs sich in den 80er und 9Oer Jahren 
des vergangcncn dahrhunderts um den Ausbau des 
umfangreichen Gebietes der Nrtphtdindcrivutc han- 
delte, vor allem in Verbindung mit der Alkalischmelze 
eine hervorragende Holle in der Patentliteratur 
spielte, hat in den letzten Jahren bei der Darstellung 
von neuen Zwischenprodukten nur eine verhaltnis- 
miiBig seltene Anwendung gefuuden. Meist handelte 
es sich dabei um die Darstellung von Komponenten 
fur Azofarbstoffe. Der umgekehrte Fall, niimlich der 
Verlust von Sulfongruppen, wurde bei der 1, 4, 6-, 
1,  4, 7 -  und 1, 4. 8-Naphtylamindisulfonsaure beob- 
achtet, die bei der Einwirkung aromatischer Amine 
( Anilin, Toluidin) nnter Abspaltung der 4-stiindigen 

1. D i e S u 1 f o n i e r u n  g. 
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Sulfongruppen in die arylierten a-Naphtylamin- 
(6-, 7- und 8-)monosulfonsauren iibergehen. Diese 
Tatsache ist deshalb von Interesse, weil die Sulfon- 
gruppen in 4-Stellung in den a-Naphtylaminsulfon- 
sauren, im Gegensatz zu den a - N a p h t o l s u l f o n s i ,  
ip der Regel sehr feat sitzen. 

2. Die Veranlassung zur Darstellung neuer 
N i t r o k o r  p e r 1% teils in den Schwefel-, teils 
in den Azofarbstoffen; im letzteren Fall schlieRt 
sich dann meist noch die Reduktion zu den ent- 
sprechenden Amidoverbindungen an. Eine bemer- 
kenswerte Neuerung bei der Nitrierung von primaren 
Aminen besteht darin, daB man als schutzenden 
Acylrest, statt der bisher iiblichen Formyl-, Acetyl-, 
Phtalylgruppen usw., oinen Arylsulfonsiiurerest, also 
z. B. CIT, .CBH4-S02- einfuhrt, der die gleiche 
Wirkung wie die rein organischen Acylreste ausiibt, 
auRcrdcm aber auch die Anwendung verdiinnter 
Salpctersiure und die Erzeugung einhcitlicher p- 
bzw. 0-Mononitroprodukte ermoglicht. Von Be- 
dcutung ist das Verfahren auch fur die m-Diamine, 
deren Di- Arylsulfonylverbindungen sich gleichfalls 
leicht in wasseriger Losung nitrieren lassen. Die aus 
Eisessig oder Essigsiiureanhydrid und starkst kon- 
zentrierter Salpetersanre erhaltliche Diacetyl- 
orthosalpetersaure, (CK,COO),N(OH),, diirfte zum 
Nitrieren wohl nur in Ausnahmefallen Anwendung 
finden, wenn die in der Technik iiblichen wohl- 
feileren Mittel versagen. Hochst interessante Bei- 
trage zur Kenntnis der Nitriersaure (Mischung aus 
SalpetersLure und Schwefelsaure), die nicht nur in 
der Farben-, sondern auch in der Sprengstoffindu- 
strie die ausgedehnteste Verwendung findet, lieferte 
R a s c h i g in einer Abhandlung (aiehe diese Z. 18, 
1281 ff. [1905]), die sich vorwiegend auerdings mit 
einern anderen Problem, der Theorie des BIeikam- 
merprozesses, beschaftigt. 

3. Die R e d u k t i o n s m e t h o d e n  haben 
im abgelaufenen Jahrzehnt eine sehr eingehende 
Uurcherbeitung erfahren, die man zurzeit in der 
Hauptsache wohl, wenigstens vorlaufig, als abge- 
schlossen betrachten darf. Zahlreich sind die Be- 
miihungen gewesen, durch Anwendung elektro- 
lytischer Methoden den Reduktionsprozelj besser in 
der Hand und bei beliebigen Zwischenstufen (Az- 
oxy-, Hydroxylamin-, Azo-, Hydrazo-) festzuhalten. 
Wenn man die nicht unbetrachtliche Zahl der im 
angegebenen Zeitraum erteilten Patente mit den tat- 
sachlichen hderungen vergleicht, die die technische 
Darstellung der aus Nitrokorpern durch Reduktion 
erhlltlichen Produkte erfahren hat, so wird man die 
technische Ausbeute, im Gegensatz zur wissenschaft- 
lichen Bereicherung, nicht sonderlich hoch nennen 
konnen. Eine der wichtigsten Errungcnschaften, 
die man dem Studium der Elektrolyse organimher 
Nitrokorper verdankt, ist wohl, auRer der Ver- 
besserung in der Gewinnung der Benzidin- usw. 
Basen, die Darstellung des als Ausgangsmaterial fur 
die Schwefelfarbstoffe vie1 benutzten p-Aminophe- 
nols und seiner Derivatc aus Nitrobenzol bzw. 
Phenylhydroxylamin; die als photographische Ent- 
wickler brauchbaren p- Aminophenolderivate, der p- 
Amidooxybenzylalkoliol und die entsprechendc Ben- 
zylsulfonslure, scheinen jedoch leichter durch Re- 
duktion der entsprechenden Nitrophenole erhaltlich 
zu sein. Ein nicht zu unterschltzender Mangel, den 
alle derartigen Verfahren der elektrolytischen Re- 

duktion organischer KGrper - undahnliches gilt auch 
Eiir die elektrolytische Oxydation derselbcn - auf- 
weisen, ist der, daW 1. bei Anwendung von Dia- 
phragmen ein erheblicher Teil der Stromarbeit zur 
Oberwindung des L)iaphragmen%derstands ver- 
braucht wird, und dad 2. bei derubertragung der 
im Kleinen ausgezeichnet verlaufenden Prozesse ins 
GroRe gewisse Schwierigkeiten entstehen, sobald es 
auf die richtige Bemessung von Stromstarke und 
-spannung ankommt. Gewohnlich sind die Werte fur 
Ampere und Volt an verhaltnismahig enge Grenzen 
gebunden, deren genaue Innehaltung die Apparatur 
unter Tlmstanden so kompliziert, dad alle die Vor- 
teile, die - billige elektrische Energie vorausge- 
setzt - dem Verfahren an sich anhaften, durch die 
Nachteile mehr wic aufgewogcn werden. Mit berech- 
tigter Spannung wird man dem Ergebnis der Ver- 
suche entgcgensehen durfen, die vor einigen Jahren 
erfundene aul3erordentlich sinnreiche Kombination 
der Alkalichloridelektrolyse mit der elektrolytischen 
Reduktion ton  Nitrokorpern (uach der Gleichune: : 
6NaCl+ C,H, . NO, + 4H,O +C,H,. NH, + 6NaOH 
+ 6C1) der technischen Verwirk1ichun.z naher zu 
riicken. Vielleicht gelingt es diesem Verfahrcn, auf 
Grund der durch die obige Gleichung zum Aus- 
druck gelangenden gunstigen Stromausbeute, sich 
das eine oder andere Gebiet zu erobern. 

Eine gewisse Bedeutung wird einem in Prank- 
reich erfundenen Verfahren zur Darstellung von 
Amido- aus Nitroverbindungen zugeschrieben. Auch 
abgesehen davon, dalj nur solche Nitroverbindungen 
bei diesem Verfahren (dacl Wasserstoff oder Wasser- 
gas in Gegenwart gewisser Metalle [Cu, Ni, Co, Fe, 
Pt], die wie Katalysatoren wirken, als Rcduktions- 
mittcl benutzt) ah Busgangsmaterialien brauch bar 
sind, die, wie z. 13. Nitrobenzol, leicht zu verdampfen 
sind, wiihrcnd Nitroverbindungen mit mchreren 
Substituentcn, wie Di- und Trinitrakorper odrr 
Nitrosulfonsauren, davon ausgeschlossen bleibcn, 
erscheint es fraglich, ob nicht auch dieses Ver- 
fahren, wie so viele andere an s k h  beachtenswerte 
Vorschlage, an der teehnischen Uberlegenheit der 
seit Jahrzehnten auf das feinste durchgearbeitcten 
altcn Reduktionsmethode, die auf der Verwendung 
der wohlfeilen Eisenfeil- oder Drehspane beruht, 
scheitern wird. 

4. Die O x y d a t i o n s p r o z e s s e  beziehen 
sich, im AnschluR an die Bemiihungen zur Darstel- 
lung von o-Nitrobenzaldehyd fur Indigo, vorwiegend 
auf die Uberfiihrung von CH3 - in COH - und 
COOH- oder von CH,<- in GO<-Gruppen. Hierbei 
haben sich auch die Cerverbindungen als ausge- 
zeichnete Kontaktsubstanzen oder Sauerstoffitber- 
trager erwiesen. Die unmittelbare Hydroxylierung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe zu den einfachsten 
Hydroxylverbindungen (C,H6 -h CsH,. OH oder 
Cl,H, -> C, ,H, , OH), ein im Hinblick auf die be- 
kannten Preisunterschiede sehr wichtiges tech. 
nisches Problem, hat bisher aus allerdings leicht ver- 
standlichen Griinden bezuglich des Benzols und 
Naphtalins noch keine Losung gefunden. Die ein 
fache Ubertragung der aus der Anthrachinonreihc 
bekannten Reaktionen ist vegen des durchaus ver 
schiedenartigen Verhaltens von Benzol und Naph 
talin gegen konzentrierte Schwefelsiiurc nnd Oleum 
nicht angkgig. Die bereits vor einer Reihe von 
Jahren ausgefuhrte Hydroxylierung von Phcnoler 
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mittels Persulfaten, die in der Rcgel in der p-Stel- 
lung stattfindet, entspricht keinem dringcnden tech- 
nischen Bediirfnis. Wichtiger, z. €3. fur Brenzkate- 
chin und Guajakol, ware ein Verfahren, die Hydroxy- 
lierung auch bei in p-Stellung nicht substituierten 
Verbindungen auf die 0-Stellung zu beschranken. 
&fit Hilfe der Mn-Verbindungen (Nn02 und Man- 
ganisalze) wxrden neue Variationen gefunden zur 
Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd, Benzaldehyd- 
sulfonsauren, Chinonen und Carbonsawen. Ein 
technisch aussichtsreiches Verfahren besteht in der 
Oxydation der Arylsulfonsaureester der Kresole, 
z. H. CH, .C6H,.0. SOz .C6Hn, zu Aldehyden, H .CO 
.C,H,. O.SOz. CoH:,, oder Sauren, ROOC. CsH,. 0 
. SO2. CsH6, die durch Verseifung in die freien Hydr- 
oxylverbindungen (Salicyl-Aldehyd oder -Saure) 
iibergehen. 

In  den letzten Jahren hat sich zii den bekannten 
Methoden eine neue eigenartige hinzugesellt, um 
Chlor-, Nitro-, Sulfon- und Alkoxygrnppen durch 
Hydroxyl zu ersetzen. Es w i d  sich beim Abschnitk 
C 11, Azofarbstoffe, Celegenhcit bieten, auf diesen 
Gegenstand zuruckzukommen. 

Bei den C h 1 o r i e r u n g e n , die in zahl- 
reichen Fallen Anwendung gefunden haben, sowohl 
bei Farbstoffen als auch bei der Darstellung von 
Zwischenprodukten, wurde mehrfach statt des freien 
Chlors das Sulfurylchlorid, SOzC1,, empfohlen. 

Die in ihrer Mannigfaltigkeit unerschopfliche 
Methode von G r i g n a r d hat fur technische 
Zwecke bisher nur dort Anwendung gefunden, wo 
es sich um wertvolle chemische Praparate, z. B. 
Riech- und Heilstoffe, handelte. Fur die Teer- 
farbenindustrie hat das Verfahren zur Darstellung 
von Aldehyden aus Magnesiumhalogenalkylen( -ary- 
len) und Ameisensaureester im Hinblick auf gewisse 
aromatische Aldehyde (I. B. o-Nitrobenzaldehyd) 
Interesse, falls der noch hohe Preis dcs metallischen 
Magnesiums seiner technischen Verwendung nicht 
hindernd im Wege steht. 

Im AnschluB hieran noch einige kurze Xenier- 
kungen uber die Neuerungen auf dem Gebiete der 
bei der Teerfarbenfabrikation benutzten Hilfs- 
stoffe. 

In  der Entwicklung der Schwefelsanreindustne 
ist, besonders was die Kontaktmethoden anlangt, 
ein gewisser Stillstand emgetreten. nachdem durch 
die vornehmlich von der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik, den Hochster Farbwerken und dem 
Verein Chemischer Fabriken in Mannheim ausge- 
bildeten Verfahren die Darstellung des SO3 eine 
hohe Stufe der Vollendung erreicht hat. Im Zu- 
sammenhang damit haben die Chlorsulfonsaure, 
HS03C1 (aus SO3 + HCl), und das Sulfurylchlorid, 
SOzC1, (aus SOz + Clz), als Hilfsmaterialien in 
neuerer Zeit mehrfache Verwendung gefunden, 
erstere fur die Zwecke der Sulfonierung, die iibrigens 
in gewissen Fallen einen anderen Verlanf nimmt als 
bei Anwendung von Schwefclsaure oder Oleum, 
lctztere anStelle desChlorszuniChlorieren (8. o.),z. €3. 
zur Darstellung von BIonochlorfettsiiurcn in Gegen- 
wart ihrcr Chloride bzw. Anhydride. Nicht ohne 
lnteressc ist auch die .kirauchbarkcit des chlorsulfo- 
sauren Natriunis, NaSOBCl (aus NaCl + SO3), ziir 
Darstellung von Acctylchlorid nnd Essigsiiureanhy- 
drid, nach den Gleiehungen : 

CH3COONa + NaS03Cl = CH3COC1 + Na2S04 
2CH,.COONa + NaSOsCl = (CH3C0)z0 + Na2S04 

+ NaC1. 

Auf ahnlichen Reaktinnen beruht die durch 
neuere Patente bekannt gewofdene Darstellung von 
Saureanhydriden und Saiirechloriden aus den Ge- 
mischcn der Alkali- und Erdalkalisalze + PCI, nder 
POCl, oder C0Cl2. 

Von groI3er Tragweite sind die Ergebnisse der 
Versuche, die in allerjungster Zeit angestellt wurden 
behufs Erzeugung von Salpetersaure aus den Re- 
standteilen der Luft anf elektrischeni Wege. Wenn 
auch die Landwirtschaft, die in Deutschland bisher 
etwa 4/5 des gesamten aus Chile eingefiihrten Pal- 
peters verbrauchte, vor allem Ursache hat, iiber die 
Erfolge zu frohlocken, die die von ihr nicht immcr 
freundlich behandelte chemischc Technik in heifiem 
Bcmiihen errungcn hat, Erfolge, die fur alle Zeiten 
die Menschheit der drohenden Gefahr einer Salpeter- 
not entrucken, so darf auch die Teerfarbenindustrie, 
neben der Sprengstoffindustrie die Hauptabnehme- 
rin fiir Salpetersaure, getrost der Zukunft entgegen- 
sehen, ohne befiirchten zu miissen, da13 durch die 
allmahliche, friiher nder spater doch unvermeidliche 
Erschopfung der chilenischen Salpeterlager die 
Preise fur dieses unentbehrliche Hilfsmittel eine be- 
denkliche Hohe erreichen. Leider kann Deutsch- 
land nicht hoffen, an der Verwertung dieser Erfin- 
dung den selbsttatigen Anteil zu nehmen, den wir 
von ihm, wichtigen technischen Neuerungen gegen- 
iiber, gewijhnt sind. In  diesem Falle sind bevorzugt 
die Lander mit ,,fliissiger Kohle", deren potenzielle 
Energie, nach der schliel3lichen Umwandlung in 
elektrische Energie, den widerstrebenden Sauerstoff 
an den Stickstoff kettet ; vnr allem Skandinavien, 
die Schweiz und Italien. E r  sie qewinnt das 
S c h i 11 e r sche : ,,AuR der Wolke quillt der Segen, 
stromt der Regen" einen neuefi Jnhelt. Die Dar- 
stellung des fur die Farbenindustrie unentbehrlirhen 
Nitrits, die bisher stets auf dem Wege uber den Sal- 
peter erfolgte, w i d  von den neuesten Fortschritten 
wohl pleichfalls nicht unberiihrt bleiben, da das bei 
der Vercinignng von Nz und 0, primar entstehende 
N,04 durch Einleitcn in Alkali in ein Gemisch von 
Nitrat und Nitrit ubergeht, .so daB es nur einer 
rationellen Trennung bedurfte. 

Die iibrigen Hilfsstoffe, wie HC1, C1, die Oxy- 
dationsmittel Cr03, Mn02, KMnO,, die organischen 
Verbindungen Essigsaure, Acetylchlorid, Essigsaure- 
anhydrid, Oxalsaure, Benzoylchlorid, Phtalsaurean- 
hydrid usw., haben ihre bisherige Redeutung be- 
wahrt. Die Versuche, die billig gewordene Ameisen- 
saure statt der Essigsaure zum Acylieren zu be- 
nutzen, wurdcn von verschiedenen Seiten fortge- 
setzt. Auch an dem Verfahren zur Darstellung von 
Oxalsiiure aus Ameisensaure wurden weitere Ver- 
besserungen erzielt durch Herabsetzxmg der zur 
Durchfiihrurig dcr Reaktion erforderlichen Menge 
Alkali (unter 5%). Auf die neueren Untersuchungen 
iiber die Anwendbarkeit der Ameisensaurc an Stelle 
der Wein- und Milchsiiure beim Heizen der Wolle 
mit Chrom kann hier nur hingewiesen werden. Zu 
den mannigfaltigen Vcrwcndungsarten, die der Form- 
aldehyd seit einer Reihe von Jahren in der Farben- 
indastrie gefunden hat, ist in jiingater Zeit eine neue 
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hinzugekommen, namlich behufs Herstellung von 
Kondensationsprodukten mit der bisher alu Hgdro- 
sulfit bezeichnetenverbindung Na.$,04 + 2H20 und 
den] einen Spaltstiick derselben, dem NaHS02, Sulf- 
oxvlat genannt. Es stchen somit zu Rcduktions- 
zwecken (d. h. zum Atzen von Farbstoffen sowohl 
a i e  zum Verltiipen) nunmehr drei ausgezeichnete 
Mittel zur Vcrfiigung : 1. Na2S204, das entwasserte 
H ydrosulfit, bestandig gemacht durch Zusatz von 
Alkali und Glycerin. 2. Die Formaldehydverbindung 
desselben : Na,S204 + 2CH20 + 2H20 = NaHS03 
+ CH20 + NaHSO, + CH20, das Hydrosulfit NF 
der Hochster Farbwerke, und 3. die Formaldeliydver- 
bindnng des im Hydrosulfit N F  enthaltenen Spalt- 
stiickes: NaHS02 A CH20, der Rongalit C der 
Radischen Anilin- und Soda-Fabrik. Auf die hochst 
intercssante Darstellung der verschiedenen Verbin- 
dungen, iiber die eine umfangliche Literatur besteht, 
(siehe Ref. diese Z. 18, 586, 687 [1905]), und die 
durch zahlreiche Patente geschiitzt sind, kann hier 
nicht naher eingegangen wertlen. 

C) Farbstoffe. 

Unter den Gegenstknden von allgemeinerer Be- 
deutung habcn dic Konstitutionsfragen, ferner die 
Theorien iiber das Zustandekommen der Farbungen 
mittels organischcr Farbstoffe, sowie die Theorie der 
ncizenfarbungen einen breiten Ranm in dcn wissen- 
schaftlichen Erorterungen eingenommen, ohne daB 
es auf &em dieser Gebiete zu einer vijlligen KlBung 
der Meinungen gekommen ware. Vor allem sei bei 
dieser Gelegenheit auf die umfassenden Untcr- 
suchunqen von v o n B a e y e r hingewiescn, der 
durch die Einfiihrung der ,,Carboniumvalenz" die 
Schwierigkeiten zu vermeiden sncht, die sich der 
Erklarung bestimmter Tatsachen und scheinharer 
Widerspriiche entgegensetzen. Uber den Inhalt 
dieser Untersuchnngen ist von mir in dieser Xeit- 
schrift fortlaufend berichtet worden, und ich darf 
mich daher an dieser Stelle rnit einem Hinweis he- 
gniigen. 

I. T r i p  h e n  y 1 m e t h a n  f a r  b s t o f f e. 
Der wundervolle, leuoh tende Farbenton der 

Triphenylmethanfarbstoffe und ihre gro& Aus- 
giebigkeit machen es leicht begreiflich, daO die Farb- 
stoffe dieser Klasse trotz ihrer in mehrfacher Be- 
ziehung ungcniigenden Echtheitseigenschaften auch 
heute noch in gewaltigen Mengen Verwendung fin- 
den zum Farben solcher Waren, bei denen die Echt- 
heit eine untergeordnete Rolle spielt, sondern wo cs 
lediglich darauf ankommt, durch die Schiinheit der 
Farbung eine vielfach allerdings nur voriibergehende 
Rirkung zu erzielen. Auf der anderen Seite aber hat 
man wohl aus den bisherigen Ergebnissen die Er- 
kenntnis gewonnen, daD von einem weiteren Ausbau 
dieses Gebiets fur die Technik unter den heutigen 
Urnstanden nicht vie1 mehr zu erwarten ist, da man 
kaum hoffen darf, in dieser Klasse zu neuen Indi- 
viduen zu gelangen, die allen gegenwartigen 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 Waschechthei t der Triphenylmethanfarb- 
stoffe; von geringerem Erfolg waren die Bemiihungen, 

lichtechte Produkte zu erzeugen. Besonders nnch- 
dem es gelungen ist, unter den Anthrachinonab- 
kommlingen solche zu finden, die, wie z. B. Chini- 
zaringriin und Alizarinsa,pbirol, leuchtenden Ton 
mit Echthcit gcgcn Licht, Alkali, Seife und Wnlke 
verbinden. und die infolgc ihrer verlikltnismafiig 
einfachen Darstellungswoise einen maRigen Preis ge- 
statten, liaBt sich wohl behaupten, dal3 das Rtrcben 
nach echten Triphenylmetlianfarbstoffen einem drin- 
genden Bedurfnis nicht mehr entspricht. 

Die bisherigen Annahmen iiber die Abhiingig- 
keit des Reaktionsverlaufs vom Liisungs- und Kon- 
densationsmittel bei der Farbstoffsynthese aus Hy- 
drolen und Derivaten des 0- und p-Toluidins haben 
eine erneute Besta3igung 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 einheit,licheren Verlaufs der 
Kondensation, noch klarer hervor als bei den 
Monoalkylderivaten oder gar bei der primaren Base 
selbst, bei der die richtungsbestimmenden Einfliisse 
nocli um die Vorherrschaft Mmpfen. IJbrigens 
durftc die in Patenhchriften und neuerdirigs 
auch von F r i e d 1 a n  d e r (Bd. 7, S. 136) ver- 
tretene Ansicht, daD bei der Kondensat,ion von Hy- 
drolen mit 1,3-Naphtolsulfonsiiuren (bzw. deren 
,&them) Produkte entstehen, in dcnen sich die OH- 
Gruppe in p-Stellung zum Methan-C befindet, sich 
bei naherer Priifung kaum als zutrcffcnd erweisen. 
Bei der Darstellung von Azofarbstoffen aus 1,3-  
Naphtolsulfonsauren ist es schon Iange und mit 
Sicherlieit bekannt, daB die Azogruppe in o-Stellung 
zum Hydroxyl tritt. Neuerdings ist eine analoge 
Erscheinung zutage getreten in einem Falle, dcr 
iiber den Reaktionsverlauf keinen Zweifel iibrig 
lLBt, namlich bei der Kondensation der sogenannten 
Rhodaminzwischenprodukte (p-Dialkylamido-0-oxy- 
benzoylbenzoesauren) mit Phenolen und Naphtolen 
zu Rhodinen und Rhodolen. Es ist in hohem MaBe 
benierkenswert, daB da.s unsubstituierte a-Naphtol 
fast  ausschlieDlich und daa gewohnliche Phenol 
wenigstens teilweise das zur OH-Gruppe o-standige 
H-Atom unter Bildung eines Xanthenringes rea- 
gieren lassen. Im Einklang steht dic Tatsache 
ferner mitdcr Entst.ehung der o-Oxynaphtoylbcnzoe- 
saure bei der Kondensation von Phtalshureanhy- 
drid mit a-Naphtol und der sohon vor Jahren von 
0. F i s c h c r und F r a n k e 1 ausgefiihrten Syn- 
these des o-Amidomalachitgriins ails M i c h 1 e r - 
schem Hydro1 und Anilin. Da die aus 1,3-Methoxy- 
naphtalinsulfonsauro entstehenden Produkte mit den 
aus 1,3-Naphtolsulfonsiuren durch nachtragliche 
Alkylierung entstehenden idcntisch sind, so ist an- 
zunehmen, daR auch ini ersteren Falle das in %Stel- 
lung befindliche H-Atom mit dem Hydro1 in Reak- 
tion tritt. 

Interessant sind die in Wasscr leicht lijslichen 
ungefarbten Fnchsinpraparate, die aus Fuchsin 
durch Behandlung mit konz. Salzsaurc in der KBlte 
erhalten nerdcn konnen, und die dem bisweilen stii- 
renden Mange1 der Schwerliislichkeit des gewohn- 
lichen Fuchsins abhelfen sollen. In der Gruppe der 
A u r a in i n e wurden N-Alkyl-(Athyl-) und -dr- 
alkyl - (Benzyl - )derivate dargestellt,, die vor dem 
pewiihnlichen Auramin den Vorzug groRerer Seifen- 
und Sodnechtheit' besitzrn sollen. 
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11. A z o f a r  b s t o f f e. 
DieAzofarbstoffe bilden eineKlasse, die trotz des 

Indigos, der Alizarin- u. Schwefelfarbstoffe auch heute 
noch von der allergroBten technischen Bedeutung 
ist, wenn auch, wie sich dies leicht voraussagen lieB, 
die Erfindungen, besonders im Bereich der Schwefel- 
farbstoffe, nicht ohne tiefgreifenden EinfluB auf sie 
geblieben sind. Aber die aullerordentliche Viel- 
sdtigkeit. sowohl der Darstellung als auch vor allem 
der Verwendung, die diese Farbstoffklasse vor allen 
anderen auszeichnet, sorgt dafur, daW fur verloren 
gegangene Provinzen sich immer wieder eirl Ersatz 
findet. Vor allem auffallend, aber wohl verstkndlich 
ist der Riickgang der Erfindungen, die sich auf die 
Darstellung von Polyazofarbstoffen fur Baumwolle 
beziehen. Wahrend in friiheren Jahren eine un- 
ubersehbare Fiille von Patenten erkennen lieB, mit 
welchem Eifer dic weitete Ausbildung dieses wich- 
tigen Gebiets erstrebt wurde, findet sich gegenwirtig 
nur wenig, was einer besonderen Beachtun- v 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 
Acetyltriamidohenzol, CH, . CO. NH : NH, : NH, 
= 1 : 2 : 4, daa Glycin der J-Saure, HOOC. CH2. NH 
: OH : SOsH = 2 : 5 : 7 ,  der p-Diamidohydrochinon- 
dialkyliither bzw. das Acetylderivat desselben oder 
der entsprechende Nitroamidokorper usw. 

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

N ._ 
(NaO,S),C,,H,( I )h . C,H, - NO, , 

N 
3. Reduktion der Nitro- zur Amidoverbindung und 
4. Verschmelzung zur Oxytriazolsulfonsaure, 

* 

Diese lii13t sich mittels einer Diazoverbindung iiber- 
fiihren in den Korper 

und nach dem Ausfarben wird dieser Monoazofarb- 
stoff weiter entwickelt auf der Faser zum Disazo- 
fnrbsto ff 

Rl . %\ N 

NaO,S/ K 
HO--c,,H,< i > N .  c,H,. N, . R., . 

( R o s a n t h r e n e). 
Nahe verwandt mit, den obigen Monoazofarb- 

stoffen sind die z. B. aus Nitrobenzoylamidonaphtol- 
sulfonsluren, 

HO\C,,H, . N H  . CO . C,H, . NO,, HOaS/ 
in leicht ersichtlicher Weise zu gewinnenden Farb- 
Ptoffe von der Konstitution 

lie sich gleichfalls nach dem Ausfiirben weiter ent- 
vickeln lassen zu Disazofarbstoffen der allgemeinen 
Formel 

von khnlichen Echtheitseigenschaften wie die Tri- 
%zolderivate. Bei den aus J-Saure dargestellten 
Monoazofarbstoffen der Formel 

Zelangt die schon aus zahlreichen Llteren Patent- 
ichriften bekannt gewordene Eiqenschaft der J- 
3aurederivate, substantive Monoazofarbstoffe ( B e n  - 
z o e c h t f a r  b e n  - B a y e r )  zu bilden, erneut 
eur Anwendung. Die letzterwahnten Farbstoffe, die, 
wie man sieht, den fjbergang zu den oben ange- 
Eiihrten Entwicklerfarbstoffen bilden und wohl 
3ffenbar auch den AnstoB zu deren Darstellung ge- 
;eben haben, konnen ubrigens gleichfalls in der iib- 
kchen Weise auf der Faser gekuppelt werden. Nahe 
verwandt mit den Triazolverbindungen sind ferner 
such die aus den Amidothiazolbasen und Nitro- 
benzoylchlorid durch weitere Reduktion erhaltenen 
Amidobenzoylamidothiazole und deren Sulfon 
&uren, die gleichfalls ala Entwicklerfarbstoffe an- 
wendbar sind. Die an sich farblosen Thiazolsulfon- 
3auren wurden neuerdings dargestellt aus den Ben- 
zyliden- und Benzylderivaten von Naphtylamin- 
~ulfonsauren oder Amidonaphtolsulfonsauren durch 
die Einwirkung von Polysulfiden bei hoheren Tem- 
peraturen, z. B. 

Die den S- entsprechenden 0-Verbindungen sind 
die Naphtoxazole, die nach dem Schema 

aus Amidodioxynaphtalinsulfonsauren 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, daD sie im Gegen- 
satz zu den alteren Farbstoffen dieser Art, unter 
denen die sogenannten Diaminfarbstoffe, z. B. : 

.OH 
c,H,-N~-c,,H,/so,N~ 
! \N,. Cl,H, - OH@) 

die wichtigsten sind - statt der dunklen, schwarzen, 
blauschwarzen und blauvioletten - helle, orange und 
blaulichrote Tihe aufweisen und dami.t eine Liicke 
ausfiillen, die trotz der Schwefelfarbstoffe eR dem 
Baumwollfiirber hisher nicht ermoglicht hatte, auf 
billige Weise echte Farbungen der genannten Ton- 
art zu erzielen. 

Von groDem technischen Interesse sind auch 
die Fortechrittc, dic in letzter Zeit auf dem Gebiete 
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der einfachsten Eisfarben erzielt worden sind. Die 
Anwendbarkeit des an sich sehr einfachen Verfah- 
rens zur Erzeugung von brauchbaren Fiirbungen 
auf Baumwolle durch Kombination einer Diazo- 
verbindung mit einer Azokomponente auf der Faser 
war bedingt einerseits naturlich durch die Echt- 
heitseigenschaften (vor allem auch Sublimierccht- 
heit), andererseits aber auch durch die MogJichkeit, 
in einfacher Weise durch Atzungen WeiI3- und Bunt- 
cffekte hervorzubringen. Nachdem diese letzteren 
Schwierigkeiten, wie schon friiher erwahnt, durch 
die wcitere Vervollkommnung der Hydrosulfitiitz- 
metlioden als beseitigt gelten konnen, hat man 
neuerdings auch die schwerer gtzbaren Nuancen auf 
Baumwolle mittels des genannten Verfahrens er- 
zeugt, wie x. B. das a-Naphtylaminpranat oder 
-bordeaux und das Chrysoidinpuce (aus Chrysoidin 
+ p-Nitrobenzoldiazoniumohlorid), das als Disazo- 
farbstoff auch Halbatzen zukBt, ferner das R,ot- 
braun aus p-Nitranilindiazo-o-toluidin + P-Naph- 
to1 sowie das Echtgranat aus m-Amidoazotoluol, 

Die nachchromierbaren Azofarbstoffe auf Wolle 
haben ihre groI3e Bedeutung nicht nur beibehalten, 
sonclern es ist sogar moglich gewesen, ihre Wichtig- 
keit noch zu erhiihen durch Auffindung neuer Di- 
azo- und Azokomponentm, wie z. B. die 0, o-Di- 
amidophenol-p-sulfonsiiure , die 0,o-Diamido-l- 
chlorbenzolsulfonsaure, die 1,3-Diamido-4-chlorbcn- 
zol-5-sulfonsaure, die m-Phenylendiamindisulfon- 
saure oinerseits, die Triamidobenzole und deren 
Acetylverbindungen, die Dioxynaphtaline (1,5; 1,6; 
1,7: 2,6) und Amidonaphtole (1,5; 2,6; 2,7) sowie 
ihre Sulfonsauren, fcrner p-Kresol, die m-Amido- 
phenole (-Kresole), m-Oxydiphenylamin. Acidyl-p- 
sminophenol usw. andererseits. Zwei Erfindungen 
der lctzten Jahrc, die gleichzeitig auch wissenschaft- 
liches Interesse bcanspruchen, seien hier besonders 
erwiihnt Sie bezielien sich beidc auf die Darstellung 
der wichtigcn o-Oxy-azofarbstoffe. Die altere beruht 
auf der Erkenntnis, daO Diazoverbindungen, in 
denen sich die Sulfon-, Nitro- oder Alkoxygruppe 
oder ein Halogen in 0-Stellung zur Diazogruppe be- 
findet, sehr starke Neigung zeigen, unter der Ein- 
wirkung yon samebindenden Mitteln \vie Acetat, 
Hicarbonat, Soda, Magnesia und dgl. in o-Oxydiazo- 
verbindungen iiberzugehen, in denen 80,H, NO!>, 
Halogen usw. durch OH ersetzt ist. Duroh Hinzu- 
fiigcn von Oxydationsmitteln wie C1 oder H,Oe 
larjt sich die hierhei aus der Diazosulfonsiiure ent- 
~teliende SO2 unschadlich machen. Diese Erfindung 
crrniiglicht z. B. die Darstellung dcr 2-Diazo-1-naph- 
tol-(i-sulfons:ure aim der 2-Naplitylaniin-1,B-disul- 
fonskure oder des ~-Napht.ylamin-l-chlor-Ei-sulfon- 
siiure. Die gleichen Dinzonaphtolsulfon~iiuren lassen 
sich auf einern antleren Wege, nach der 2. hier zu er- 
wahnenden R.enlrtion gewinnen. Die friiheren Ver- 
suchc, o-Amidonnphtol-( 1, 2- unrl 2,l-)sulfonsauron 
zu diazotieren, waren bisher an dem anormalen Ver- 
lauf des Prozesses, den man der leichten Zersetzlich- 
keit der entstandenen Diazonaphtolsulfonsauren zu- 
schrieb, gescheitert. DaI3 diese aber tatsachlich gar 
nicht so leicht zersetzlieh sind, wie man friiher ver- 
niutete, wird bewviesen durch die Moglichkeit, sie 
mittcls des gewijhnlichcn Nitriergcmisches zu ni- 
trieren. Bcziiglich der 1,2-Amidonaphtolsulfon- 
sauren wurde gcfunden, daB bei Anwendung von 
organischen statt der Mineral-Sauren die Diazotie- 

rung wesentlich glatter und rascher v e r b f t .  Auf- 
fallenderweise besitzen die so erlilltlichen Diazo- 
verbindungen ein verhiiltnismal3ig geringes Kapp- 
lungsvermogen, indem sie nur mit dem reaktions- 
fiihigen Resorcin und auch niit diesem nur in alka- 
lischcr Losung zu regulten Azofarbstoffen, nicht 
aber rnit a- oder /3-Naphtol zusammentreten. Von 
noch griiBerer Bedeutung ist die Beobachtung, dal3 
die normale Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
1,2- und 2,l-Amidonaphtolsulfonsauren erheblich 
begunstigt wird durch die Oegenwart von metal- 
lischcm Kupfer oder dessen Salzen. Da die o- 
Arnidonaphtolsulfonsauren leicht zuglnglich sind 
(durchReduktion entweder derNitrosonaphtolsulfon - 
ssluren oder der entsprechenden o-Oxyazofarbstoffe), 
so bedeutet dime neue Variation der Diazotierung eine 
wichtige Bereicherung der zur Darstellung von nach- 
chroinierbaren o-Oxyazofarbstoffen verfiigbaren Di- 
azokomponenten, unter denen bisher fast ausschlieI3- 
lich die Derivate des o-Amidopheaols zur Verwen- 
dung kommen konnten. 

Den Schwierigkeiten beim Farben rnit dem 
schwer loslichen Riiurealizarinschwarz (0-Diamido- 
phenol-p-sulfoneiiure[tetrazotiert] + 2 nfol. B-Naph- 
tol), das wegen seiner Lichtechtheit auch zum Far- 
ben von Militiirtuchen zugelassen wurde, hat man 
durch Behandlung des Farbstoffes mit Bisulfit und 
darauf rnit Mineralsauren erfolgreich abgeholfen. 

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

Es ist im Hinblick auf die in der Regel wenig 
befriedigenden Echtheitseigenschaften der gewohn- 
lichen sauren Wollazofarbstoffe, bei denen insbe- 
sondere die Seifen-, Walk-, Wasser- und Potting- 
echtheit zu wiinschen ubrig la&, nicht zu verwun- 
dern, daW sie gegenuber 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 auspriigt. 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 grunfltichig blau) und ein gutes Egali- 
sierungsvermogen, Bedingungen ihrcr Hrauchbar- 
keit, die besonders von den Chromotropfarbstoffen 
(neuerdings auch aus Chlorchromotropsiure) mehr 
oder mindcr weitgehend crfullt werdcn. 

Auch auf einem anderen fur die Azofarbstoffe 
von Jahr zu Jahr wichtiger werdcnden Gebiete 
macht sich das Streben iiach erhohter Echtheit gel- 
tend. Das sind die Lackfarben. Es handelt sich hier 
in der Regel urn einfache Monoazofarbstoffe, zu 
denen als Diazokomponenten aiiSer den gewohn- 
lichen aroniatischen Aminen der Benzol- und Naph- 
talinreihe, sowie ihren Sulfon- und Carbonsauren 
und Atherderivaten, mit Vorliebe ihre Nitro- und 
Chlorsubstitntionsprodulite ( p-Nitranilinsulfonsaure, 
o-Nitranilin-p-sulfonsaure, Mono- und Dicliloranilin- 
sulfonsaure, Chlornitraiiilinsulfonsaure, Trichlor- 
anilin, Nitrotoluidin) Veivendung finden und a h  
Azokomponentm, auUerp-h'aphtol und den gewohn- 
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lichen Naphtolsulfonsauren, die P-Oxynaphtoesaure, 
Nitro-m-phenylendiamin und dessen Disulfonsaure, 
fur gelbe Lacke die PhenylmcthyIpyrazolone, die in 
letzter Zeit, wohl infolge der Verbilligung des Acet- 
essigesters, in verstiirktem- MaI3e als Azokompo- 
nenten benutzt werden, ebenso wie auch die Indole. 
Die Anforderungen, die an derartige Lacke gestellt 
werden, sind auBerordentlich mannigfaltig, je nach 
dem Zmeck, dem sie dienen sollen, ob zum Anstrich 
von Holz oder zur Herstellung von 01- oder sprit- 
loslichen Farben, oder zum Buch- und Steindruck, 
oder fur die Tapeten- und Papierfarberei und dgl. 
Die schon seit Lngeren Jahren aus den gewohn- 
lichen Ponceaux gebildeten Lacke erweisen sich in 
der Regel nicht als geniigend lichtecht, was z. B. 
bei ihrer Verwendung im Tapetendruck sehr storend 
hervortritt. Die in neuerer Zeit hergestellten Lacke 
weisen in dieser Richtung wesentliche Fortschritte 
auf, so daB 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 verdrangen beginnen. 

(Schlufi folgt.) 

Praktische Beitrlge zur Bleikammera 
theorie. 

Von Fabrikdirektor L)r. SIEGMUBD r m r x A P I ” .  

(Eingeg. d. 17.14. 1906.) 

AnlaBlich Ausschaltung einer Hauptkammer 
behufs Reparatur derselben, oblag mir ungefahr 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 
auszufiihren, iiber welche ich teilweise bereits in 
meinen jiingst veroffentlicbten Studien iiber das 
, , V e r h a l t e n  d e s  S e l e n s  i m  S e h w e f e l -  
s a u r e b e t r i e b err 1) Wtteilungen machte. - 
CewissermaBen als Fortsetzung derselben sol1 nun 
auch iiber die Resultate ciner Versuchsreihe zur Be- 
urteilung B 1 e i Ic a m rn e r r  e a k t i  o n e n  
s c 1 b s  t berichtet werden. Diese war bereits 
vor Jahresfrist in dem hier dargelegten MaBe voll- 
stiindig beendigt; ich zogerte mit der Publikation, 
da urspriinglich eine allgemeine Erweiterung ge- 
plant war, woran micb 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 Veroffentlichung 
doch nicht fur uberfliissig : miissen ja bedauerlicher- 
weise noch so manche Widerspriiche entwirrt wer- 
den, bei welchen es dem Praktiker oft ganz uner- 
klarlich erscheint, warum beziiglich so einfacher 
Fragen die Theorie noch immer kein unanfeohtbares 
Positivum, ja nicht einmal annaherungsweiso eine 
Norm schaffen konnte. 

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

der 

1) Diese Z. 19, 1039 (1906). 
‘2) Z. physikal. Chem. 47, 513 (1904). 

Ch. 1906. 

isch ausgestattete Werke zur Verfiigixng stehen 
L u n g e , Handbuch der Schwefelsaurefabrikation, 
r r a u t z z) ,  Ziir physikalischen Theorie des Blei- 
:ammerprozesses). 

Der von mir eingeschlagene Weg warder, daB ich 
Ln zahlreichen bestimmten Orten e i n u n d d e s - 
, e l b e n  L a n g s s c h n i t t e s  i m  I n n e r n  
iner Hauptkammer, aber unter v e r s c h i e - 
1 e n s  t e n  B e t r i e b s b e  d i n g  u n g e n , die 
laselbst gebildete Saure in GlasgefaBen auffing. 
A u n g e halt diese Beobachtungsweise fur ver- 
ehlt. Die hier mitgeteilten Efgebnisse sollen selbst 
iafiir sprechen, ob sie wirklich wertlos ist zur 
Beurteilung der Reaktionen in den Kammern, oder 
)b etwa dieser Weg bei zielbewuBter Anordnung 
iicht weitgehenderen Einblick gestattet und auch 
inwandfreier ist, als Gasanalysen und Temperatur- 
3estimmungen allein. Allerdings konnte man leicht 
iuf Irrwege geraten oder zu ganz entgegengesetzten 
Resultaten kommen (H. A. S m i t h , M a c t e a r 
ISW.), wenn man etwa aus der aufgefangenen Saure- 
nenge und dem Nitrosegehalt a 1 1 e i n Schliisse 
ciehen wollte, ohne entsprechende Kontrolle und 
Heranziehung sonstiger qualitativer und quanti- 
;ativer Beobachtungen, hauptsachlich aber f a k- 
t i R c h e r  B e t r i e b s r e s u l t a t e  der unter 
verschiedenen Bedingungen arbeitenden Kammer. 

Um langwierige Bescbreibungen der Versuchs- 
ceihe LU umgehen, mochte ich beistehende Skizzen 
eu Hilfe nehmen und gleichzcitig fur die spater fol- 
genden Diagramme einige Bezeichnungen einfuhren. 

a (1.3) 

Hinter-uiunmer 

Grosse Haupt -hhnm 

;.. . . . . . .. -. . -. . . . &$m.. . . ~ - -. . - . . .. - - . . .; 

Skizze a zeigt die Anordnung des Gesamt- 
systems. Hiervon ist die Mitt,elkammer als Ver- 
suchskammer benutzt worden. Die Kammern sind 
wohl etwas breiter (11 m), als man sie zurzeit baut, 
zeigen aber sonst nirhts Anormales. Die Ver- 
suchskammer (7 x 30 x 11 m = 2300 cbm) ist ge- 
nau so groD, wie die darauf folgende Hinterkammer. 
Fiir unsere Versuche kommt eigentlich n u r d i e - 
s e s  Z w e i k a m m c r s y s t e m  in Betracht; aller- 
dings ist in diesem Falle die Hinterkammer etwas zu 
groB. Es hind drei grol)e, gut arbeitende Gay-Luu- 
sacs mit Koksfiillung vorhanden, also in jeder Be- 
ziehung m e 11 r als nusreichend. 

Ykizze a. 
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