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(Eingeg. 14.5. 1912.)

Fast alle Industrien haben sich in der zweiten
Hilfte des vorigen Jahrhunderts in groBartiger
Weise entwickelt, und manche haben in dieser kur-
zen Spanne Zeit groBere Fortschritte gemacht als
in vielen Jahrhunderten vorher. Ganz besonders ist
dies bei den Tinktorialindustrien der Fall, welche
durch die Erfindung der kiinstlichen Farbstoffe
in ganz neue Bahnen gelenkt worden sind. Férbun-
gen von bisher ungeahnter Reinheit und Schénheit
sind erhalten worden, und alle frilher bekannten
Toéne hat man billiger und besser herzustellen ge-
lernt. DaB die mit zweckmaBig gewahlten kiinst-
lichen Farbstoffen hergestellten Farbungen denen
mit den natiirlichen Produkten erhaltenen an Echt-
heit nicht nachstehen, sondern sie zum Teil sogar
in dieser Richtung bei weitem iibertreffen, wird
jetzt wohl kaum mchr bhestritten. Zweck meines
heutigen Vortrages kann es nicht sein, den Einflul
der Erfindung der synthetischen Farbstoffe auf
das Gesamtgebiet der Firbereiindustrien zu stu-
dieren, sondern ich will mich auf das Gebiet des
Kattundruckes, des Bedruckens baumwollener Ge-
wobe, beschranken.

Es ist leicht, sich ein genaues Bild von dem Zu-
stande dieser Industrie zur Zeit der Entdeckung der
kiinstlichen Farbstoffe (1856—1860) zu machen,
denn in den Jahren 1846 bzw. 1869, also kurz vor
und nach diesem Zeitpunkte, sind zwei vorziigliche
Werke iiber den Zeugdruck erschienen. Es sind
dies:

., Traité théorique et practique de I'impression
des tissus** von J. Persoz und

., Traité des matiéres colorantes‘
Schuetzenberger

Das letztere Werk ist auch in deutacher Uberset-
zung in den Jahren 1868—1870 erschienen. AuBer-
dem 18t es mir vergénnt gewesen, mit einer griBe-
ren Anzall von Veteranen des Zeugdrucks persdn-
liche Beziehungen zu pflegen und aus ihrem Munde
manche interessante Einzelheiten zu vernehmen,
und seit 40 Jahren endlich habe ich die Entwick-
lung dieser Industrie miterlebt.

Es war namlich im Jahre 1872, daB ich als Stu-
dent des Polytechnikums in Ziirich mit einem

von P.

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung am 1./6. 1912.

Cb. 1912,

dortigen Kattundrucker bekannt wurde und alsdann
und in den folgenden Jahren hiufig in sein Etablisse-
ment kam. Im Jahre 1875 machten wir als Stu-
dierende unter Fiihrung von E. K o p p einen Aus-
flug nach Milhausen, und wir wurden dort
in liebenswiirdiger Weise in den Druckereien
empfangen. Von 1880 ab endlich hat mir meine
Stellung an der Chemieschule in Miilhausen er-
laubt, die Metamorphosen dieser schnell sich ver-
indernden Industrie zu verfolgen.

Es sei mir zunichst gestattet, Ihnen vorzufiih-
ren, was der Standpunkt des Zeugdrucks um das
Jahr 1860 zur Zeit der Entdeckung des Fuchsins und
seiner Abkémmlinge war.

Verschiedene Druckmethoden.

Die drei typischen Druckmethoden, der di-
rekte Druck, der Reservedruck und der Atzdruck,
waren in ihren Prinzipien bereits bekannt, aber die
Anzahl der Materialien, mit denen man operieren
konnte, war eine sehr beschrinkte im Vergleich zu
der enormen Zahl derjenigen, die seither dazu ge-
kommen sind.

Der direkte Druck besteht darin, daB man einen
verdickten Farbstoff (um das FlieBen zu verhin-
dern) je nach Umstdnden mit oder ohne Beize auf
den weiBen Stoff aufdruckt und nachher in pas-
sender Weise fixiert. Das Fixieren geachieht mei-
stens durch Dimpfen (Dampffarben), zuweilen aber
auch durch einfaches Verhangen in mehr oder we-
niger erwarmter, feuchter oder trockener Luft oder
durch Passieren durch gewisse Bider (Hingefarben,
Applikationsfarben). Im Prinzip ist es gleichgiiltig,
ob man einen anorganischen oder organischen,
einen natiirlichen oder kinstlichen Farbstoff an-
wendet; nur die Arbeitsweise ist verschieden, je
nach Umstinden. In friheren Zeiten, als man es
noch nicht verstand, aus den Holzern, Wurzeln usw.
die reinen Farbstoffe zu isolieren, muBte man in
der Weise verfahren, dal man zuniachst die Beize
aufdruckte und befestigte und nachher in dem wiis-
serigen Auszug des Farbmaterials ausfarbte. Diese
Methode ist auch noch in manchen Fillen gebrauch-
lich und findet auch bei kiinstlichen Farbstoffen
Verwendung.

Nach dem Drucken und Befestigen wird das
Verdickungsmittel meist von dem Stoff herunter-
gewaschen. Nur bei den unldslichen gefarbten Kor-
pern (Pigmenten, Lacken), die keine Affinitdt fiir
die Gespinstfasern besitzen, und die mit Albumin,
Casein, Kleber, Leim oder Firnissen gedruckt werden,
verbleibt das Verdickungsmittel, das nebenhei Be-
festigungsmittel ist, auf dem Gewebe.

Die gleichzeitige Bildung und Befestigung
eines Farbstoffes findet auch hiiufig statt, Druckt
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man z. B. auf einen mit Naphthol priaparierten Stoff
eine verdickte Losung von diazotiertem Paranitr-
anilin, so entsteht momentan der Azofarbstoff, der
sich in unldslicher Form in den Poren des Gewebes
njederschligt und dem Waschen und Seifen wider-
steht. Anilinschwarz ist fertig gebildet vollkommen
unléslich und kann nur durch Albumin oder Casein
befestigt werden. Man kann es aber auch direkt
auf dem Gewebe erzeugen, indem man Anilin und
ein Oxydationsmittel aufdruckt, unter Umsténden,
unter denen sie in der Druckfarbe noch nicht auf-
einander einwirken, und hierauf durch Erwirmen
oder Dampfen die Bildung des unl6slichen Farb-
stoffes zustande bringt. Weitere Beispiele sind:
Nitrosoblau, Paraminbraun, Nitrosoresorcinbraun,
auf die wir spiter zuriickkommen werden.

Diese direkte Erzeugung an und fiir sich unlés-
licher Farbstoffe auf der Faser hat sowohl im
Druck wie auch in der Firberei eine grofle Bedeu-
tung erlangt. Der direkte Druck kann nicht nur auf
weiBer, sondern auch auf gefirbter Ware ausgefiihrt
werden. In letzterem Falle werden die Tone natiir-
lich durch die Farbe des Bodens beeinfluBt, wenig,
wenn derselbe hell, mehr oder weniger stark, wenn
derselbe dunkel ist. Ein Gelb z. B. auf Indigo oder
Tiirkischrot aufgedruckt, wird Griin bzw. Orange
erzeugen. Diese Beeinflussung findet nicht statt,
wenn man der aufzudruckenden Farbe ein Agens
zufiigt, welches die Grund- oder Bodenfarbe zerstort,
zu derselben Zeit, in der sich der aufgedruckte Farb-
stoff fixiert. Wir kommen spiter darauf zuriick
(Buntitzdruck). Das Gelb erscheint dann wirklich
als Gelb auf dem Indigo bzw. Tiirkischrotgrunde.

Die durch den direkten Druck erhaltenen Wa-
ren sind stets auf der Riickseite wenig gefarbt,
nur bei ganz diinnen Stoffen dringt die Druckfarbe
vollkommen durch. Zuweilen werden Stoffe auch
zweiseitig, entweder mit dem gleichen oder mit ver-
schiedenen Mustern bedruckt. (Sog. Réversibles;
zweiseitiger Druck oder double face.) Die beiden
Drucke konnen hintereinander erfolgen oder gleich-
zeitig auf besonders eingerichteten Druckmaschinen.

Das Reservieren besteht darin, da man auf
den Stoff eine Substanz aufdruckt, welche beim
nachherigen Ausfirben oder Uberdrucken die Be-
festigung bzw. die Bildung des Farbstoffes verhin-
dert. Die Reserven oder Schutzpappen wirken ent-
weder mechanisch oder chemisch oder gleichzeitig
mechanisch und chemisch. Rein mechanische Re-
serven finden bei dem javanesischen Battikdruck
Verwendung. Der Stoff wird mit einem geschmol-
zenen Harz oder mit einer Auflésung von Harz in
Terpentingl bedruckt bzw. bemalt, dann ausgefirbt,
z. B. in der Indigokiipe, und nun durch heifie Lauge
von dem Harz befreit. An den mit der Reserve be-
druckten Stellen hat die Farbefliissigkeit nicht ein-
dringen konnen, und dieselben sind demnach weif3
geblieben. Diese Stellen konnen natiirlich nachher
mit anderen Farben bedruckt werden. Derartige
Harzreserven werden auch in Europa jetzt noch im
Seidendruck verwendet und nach dem Firben mit
Benzin abgezogen (réserves grasses). Die in Europa
angewandten Indigoreserven, welche aus Stérke-
kleister, Talg, Pfeifenerde oder Kaolin, Bleisulfat
usw. und einem Oxydationsmittel, wie Kupfer oder
frither auch Quecksilbersalz 1 estehen, wirken gleich-
zeitig mechanisch durch das Yett und die Mineral-

, tionsmittel
. braun, welche die Oxydation des Anilins verhindern,

substanz, die das Eindringen des Leukoindigotins
verhindern, und chemisch, indem sie dasselbe auf
ihrer Oberfliche zu unléslichem Indigotin oxy-
dieren, welches beim Waschen abfillt. Rein che-
mische Reserven endlich sind die Alkalien, sowie die
Salze schwacher Siduren, wie Acetate, und Reduk-
unter Anilinschwarz oder Paramin-

die Zinnsalze auf Naphtholstoff, die die Diazover-
bindungen zersetzen und ihre Kupplung mit dem
Naphthol hintertreiben, Citronen- und Wein-
siure unter Aluminium, Eisen- und Chrombeizen,
die der Fixierung der betreffenden Metalloxyde
durch Bildung lgslicher organischer Salze entgegen-
wirken.

Das Atzen endlich beruht darauf, daB man auf
den mit Farbstoffen oder einer Beize vorgefirbten
Stoffen eine Substanz aufdruckt, welche dieselben
zerstort bzw, in eine 16sliche Form iiberfiihrt, in der
sie beim nachherigen Waschen vom Gewebe wieder
abgezogen werden. Die bedruckten Stellen erschei-
nen alsdann wei8. Hat das Atzen auf der Beize
stattgefunden, so nehmen die geitzten Stellen beim
nachherigen Farben keinen Farbstoff an. Das
Atzen kann auch auf unentwickelten Farbstoff,
Anilinschwarz, Paraminbraun, Nitrosoblaupripara-
tion oder auf ungeddmpften Beizfarben ausgefiihrt
werden. Setzt man der WeiBdtze einen unter den
Umstinden der Atzung sich befestigenden und gegen
die Atze widerstandsfihigen Farbstoff hinzu, so er-
hilt man Buntitzen.

Der Atz- und Reserveartikel hat sich seit der
Erfindung der kiinstlichen Farbstoffe in auBeror-
dentlich groBem MaBe entwickelt. Die nach dem
Atz- und Reserveverfahren erhaltenen Artikel sind
beiderseitig gefarbt. Man kann aker auch nur ein-
seitig gefirbte Ware erhalten, wenn man mit der
Druckwalze (Picotwalze) nach dem direkten Druck-
verfahren einseitig gleichméBig bedruckte Stoffe
dem Reserve- oder Atzprozesse unterwirft.

Als Atzreserven endlich bezeichnet man solche
Praparate, die auf einem gefirbten Stoffe Atzungen,
weiBl oder bunt, hervorrufen und gleichzeitig unter
einem hierauf folgenden Uberdruck Reserven bilden.
Druckt man z. B. Rongalititze auf einen Azofarken-
boden und iiberdruckt mit Anilinschwarz, Paramin-
braun, Nitrosoblau o. d., so bildet die Rongalititze,
vorausgesetzt, daB sie stark genug war, Reserve
unter diesem Uberdruck, d. h. sie verhindert die Ent-
wicklung des Schwarz, Braun oder Blau an den
Stellen, wo diese Farben auf sie fallen. Kaustisches
Alkali als Atze auf einen Tanninboden gedruckt,
reserviert gleichzeitig {iberdrucktes Anilinschwarz.
Ebenso kann Anilinschwarz durch Rongalititzen
auf Indigo, durch alkalische Atzen auf Tiirkischrot
abgestoBen werden. Druckt man auf einen Azo-
farbengrund z. B. Pararot, Citronensdure und iiber-
druckt dann (in derselben Operation) mit Rongalit-
atze, so wird letztere an den Stellen, wo sie mit
Citronensiure in Beriihrung kommt, zersetzt und die
betreffenden Stellen bleiben dann ungeitzt, also rot.

Durch Aufdruck von Ammoniumsalzen auf
Tannin-Antimongrund und Uberdruck einer alka-
lischen Atze wird an den Stellen, wo diese auf das
Ammoniumsalz fillt, das Alkali neutralisiert, und
die Tanninbeize bleibt erhalten.
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Mineralfarben.

Auf dem Gebiete der Mineralfarben ist eigent-
lich nichta Hervorragendes geleistet worden. Immer-
hin sind einige interessante Neuerungen zu verzeich-
nen. Zuden mit Albumin bzw. Casein oder Firnis he-
festigten Metallen oder Metallegierungen, von denen
friiher nur Zinn und Kupfer in Betracht kamen,
haben sich das Aluminium und seine Bronzen hin-
zugesellt. Als besserer Ematz fiir das RuBschwarz
ist das Acctylenschwarz, durch elektrische Zerset-
zung des Acetylens unter starkem Druck erhalten,
empfolhlen worden. Ob es sich alier eingefiilirt hat,
ist zweifelhaft; im iibrigen ist auch die Verwendung
des Ruschwarz nur gering.

Neben dem blauen Ultramarin kommen seit
Anfang der 70er Jahre auch violette, griine, gelte
und rosa Marken in den Handel. Nur die violetten
halen eine gewisse Anwendung gefunden.

Fiir den Albumindruck kommen weiter noch in
Betracht: Chromgelb und Chromorange, Guig-
nets Griin, Zinnober, Eisenocker und Berliner-
blau; alle diese Produkte fanden schon vor 1860
Verwendung, und zu diesen sind keine neuen hinzu-
gekommen.

Von organischen Lacken kamen seinerzeit als
Albuminfarten nur Cochenille-Carmin, Blauholz
und Krapplacke in Anwendung. Diese sind jetzt
ziemlich vollkommen verdriingt, dagegen werden
Anilinschwarz in  Substanz, kiinstliche Alizarin-
farbenlacke und ganz hesonders unsulfonierte Azo-
farben und unlosliche Barium, Calcium und Alu-
miniumsalze loslicher Azofarbstoffe und Phthaleine
in nicht unerheblichem Malle verwendet. Unlés-
liche Mineralfarben konnen nicht nur durch plas-
tische Verdickungsmittel fixiert werden; man
kann sie auch durch chemische Prozesse auf dem
Gewel e sellist erzeugen. Eisenhydroxyd ((‘hamois),
Chromhydroxyd. Chromgelb und Chromorange.
Berlinerblau, Mangansuperoxydhydrat werden in
dieser Welse sowohl im Druek wie in der Glatt-
farberei gebildet. Vielfach werden die auf diese
Weise frither erhaltenen Tone jetzt mittels kiinst-
licher Farbstoffe hergestellt. No ist z. B. das Man-
ganbister durch Paraminbraun, nuanciert mit Fus-
camin bzw. braune Azofarbstoffe vollstindig er-
setzt worden; Berlinerblau wird wenig mehr ge-
firbt, aler Eisenchamois wird immer noch herge-
stellt, und durch gleichzeitiges Niederschlagen der
Oxyde des Chroms und des Eisens werden sehr
echte Khakitone erhalten.

Substantive Farbstoffe.

Von substantiven Farbstoffen, d. h. von sol-
chen, die sich auf der Baumwollfaser ohne Vermitt-
lung einer Beize fixicren lassen, kannte man nur
drei, niimlich Safflor, Rocou oder Oriéans und Cur-
cuma, welche rote, orangene bzw. gelbe Tine er-
gelien. Diese wurden nur zum Clattfirben oder
zum Uberfirben bzw. Uberpflatschen gedruckter
Ware henutzt, kamen aber fiir den Druck selbst
kaum zur Anwendung. Wegen ihres hohen Preises
einerseits, andererseits wegen ihrer Unechtheit, hat
man diese jetzt lingst verlassen. Heutzutage ist die
Zahl der substantiven Baumwollfarbstoffe sehr groB.
Sie geliéren hauptsichlich zu der Gruppe der Azo-
korper, der Schwefelfarben und der Kiipenfarbstoffe,
wie wir spiiter noch ausfiihrlich erdrtern werden.

Metallbeizen.

Zu den vor 1860 als Beizen dienenden Metallen,
wie Aluminium, Eisen, Chrom, Zinn und Kupfer,
sind eigentlich keine neuen hinzugekommen. Zink,
Nickel, Kobalt, Blei, Titan, Wolfram, Vanadium
finden in einzelnen seltenen Fillen eine ganz geringe
Verwendung, aber zu wirklicher Bedeutung ist kein
neues Metall gelangt. Wissenschaftlich sind die
meisten Metalle in bezug auf ihre Beizfdahigkeit von
Scheurcr und Brylinski studiert worden;
interessante Untersuchungen iiber Doppelbeizen
wurden von Horace Koechlin und Prud’-
h o m m e ausgefiihrt. Die Chrombeizen, die schon
von ? e rs oz erwithnt wurden, die aber bis zu den
70er Jahren eine nur untergeordnete Rolle spiclten,
sind zu immer groBerer Bedeutung gelangt und sind
jetzt von allen die bei weitem wichtigsten geworden.
Fast alle kiinstlichen Beizenfarbstoffe geben auf
Chrom bessere, d. h. echtere Liacke als auf Aluminium
oder Eisen.

Wenn nun auch keine neuen Metalle in die
Beizerei eingefiihrt worden sind, so ist anderer-
seits eine ganze Anzahl neuer Verbindungen der be-
kannten Metalle in Anwendung gebracht worden;
so haben sich z. B. neben den Acetaten die For-
miate, Bisulfite und Sulfocyanate eingebiirgert. Be-
sonders das Aluminiumsulfocyanat hat fiir Alizarin-
dampfrot eine groBe Bedeutung erlangt, da es die
Rakeln weniger angreift als das Acetat und aufler-
dem die Fixierung des ev. in der Druckfarbe ent-
haltenen Eisens verhindert. Auch Ferrosulfocyanat
hat fiir einzelne Dampffarben z. B. Nitrosonaphthol,
und Dinitrosoresorcingriin Anwendung gefunden,
wihrend das Chromsulfocyanat vor dem Acetat
eigentlich keine Vorteile zu haben scheint. Zum
Unibeizen finden Aluminium- und Chirombisulfit Ver-
wendung, da sie durch Trocknen in der Hotflue
und kurzes Diimpfen das Metalloxyd an die Faser
abgeben. C(hromacetat, welches fiir Druckfarben
ausgezeichnete Dienste leistet, ist fiir die Uni-
beizerei wenig geeignet.

Fiir diese kommt neben dem basischen Clhirom-
sulfat Crg(SOy),(OH), vor allem noch die alkalische
Chrombeize von Horace Koechlin, eine Lo-
sung von Chromhydroxyd in Natronlauge in Ver-
wendung. Beim Liegenlassen der damit behandelten
Ware wiilirend ciniger Stunden tritt Spaltung der
losen Verbindung und Fixierung des (‘hromoxyds
auf der Faser ein. Atzungen auf allen diesen Beizen
kinnen mittels Citronensiure, ev. unter Zusatz von
sauren Alkalisulfaten, erhalten werden. Der so ge-
iitzte Chrombeizartikel, ausgefirbt mit kiinstlichen
Farbstoffen, die als Chromlacke echt sind, hat eine
sehr groBe Bedeutung erlangt.

Chromate konnen auch, wenn sie bei der Fixie-
rung des Farbstoffes reduziert werden, als Chrom-
oxyd liefernde Beizen dienen. Das alteste schon
lingst bekannte Beiapiel ist die Fixierung des ('a-
techu mit Chromat, wobei dieses oxydiert, und das
Oxydationsprodukt als Chromlack auf der Faser
befestigt wird. H. Koechlin hat die auf der
Faser erzielte Reduktion der (hromate zur Her-
stellung einer Unichrombeize benutzt, indem cr Bi-
chromat, Ammoniak, Thiosulfat und Magnesium-
acetat aufdruekt oder klotzt und dimpft. Kneecht
verwendet unter dhnlichen Bedingungen NaHSO0,,
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mit Ammoniak neutralisiert, als Reduktionsmittel.
In der Kilte und selbst beim Trocknen reagieren
die Ingredienzien nicht; erst beim Démpfen tritt
Reduktion ein. Durch topischen Aufdruck eines
Oxydationsmittels oder eines fixen Alkali vor dem
Dampfen konnen auf dem Chromoxydgrunde weille
Reserven erhalten werden. Das Verfahren ist kaum
mehr gebrduchlich. Richard hat das Thiosulfat
durch Formaldehydbisulfit oder Rongalit ersetzt.

Wird Alizarinblaubisulfit mit Chromat aufge-
druckt, so bildet sich beim Dampfen der Chromlack
des Blaues.

Die Fabriques de produits chimiques de Thann
et de Mulhouse haben ein allgemeines Verfahren zur
Fixierung der Beizfarbstoffe patentiert, welches
darin besteht, den Farbstoff mit Ammoniumcaro-
mat und einem Reduktionsmittel aufzudrucken
und zu dimpfen. Setzt man einer derartigen Farbe
Calciumcarbonat hinzu, so kann sie als Réserve unter
Anilinschwarz, Paraminbraun usw. dienen.

Olbeizen.

Ein wirklich schénes Rot mit Krapp (bzw. Ali-
zarin) erhdlt man nur, wenn der Lack neben Alu-
minium und Calcium noch eine Fettsubstanz ent-
hilt. Diese Tatsache war schon seit undenklichen
Zeoiten den Indiern und Orientalen bekannt, und
diese hatten héchst verwickelte Verfahren ausge-
arbeitet, um den Baumwollstoff durch lang an-
dauerndes Behandeln mit Tournantsl und Alkali
fiir die Tiirkischrotfirberei vorzubereiten, Metho-
den, die von der Mitte des 18. Jahrhunderts ab
auch in Europa bekannt wurden. Schon im Jahre
1834 fand Runge, daB mit konz. Schwefelsiure
behandeltes Olivendl in Alkali gelost, sich gut zum
Tirkischrotfarben eignet, aber erst die Anwendung
des mit Schwefelsiure behandelten Ricinusdles an
Stelle des Olivendles, die von Wuth und etwas
spater unabhingig von ihm von Storck aufge-
funden wurde, hat zu einem wirklich brauchbaren
Tiirkischrotél gefiihrt. Fischli zeigte 1885, daB
auch einfaches Natriumricinat ungefahr dieselben
Dienste leistet. Die Einfithrung dieser 15slichen Ole
hat nicht nur die Tiirkischrotfirberei in auflerordent-
licher Weise vereinfacht, sondern sie hat es auch
erlaubt, Alizarindampfrot und -rosa von grofler
Schonheit zu erhalten. Zu diesem Zwecke wird der
Stoff mit dem betreffenden Priaparate geklotzt,
hierauf mit Alizarin, Aluminium und Calciumacetat
bzw. Sulfocyanat bedruckt und gedimpft. Endlich
ist es auch neuerdings gelungen, Tiirkisehrot6l oder,
richtiger gesagt, eine Verbindung desselben mit
Formaldehyd, Lizarol, direkt der Druckfarbe zuzu-
setzen, und so auf einen Schlag, ohne vorherige
Priparation, schone Rot und Rosa zu erhalten, was
natiirlich eine nicht zu vernachlissigende Ersparnis
an Zeit und Material bedingt. Tiirkischrotol selbst
1aBt sich auch unter bestimmten Bedingungen der
Farbe einverleiben, wie Wilhelm gezeigt hat.
Auch zur Erzeugung von schénem Paranitranilin-
rot ist die Anwendung von Ricinat in Form von
Ammonricinoleat notwendig. Manche andere Farb-
stoffe endlich kommen auch auf préparierter Ware
schoner und glinzender heraus als auf unprépa-
rierter.

Einen aullerordentlich groBen EinfluB haben
die lgslichen Ole auf die Tiirkischrotfirberei gehabt.

Nach den alten Verfahren war diese ein langer, um-
stindlicher und dementsprechend kostspieliger
Proze, der mehrere Wochen in Anspruch nahm
und im besten Falle in 10 bis 12 Tagen vollendet
werden konnte. Heute stellt man sog. ,,Neurot‘
leicht in 2 Tagen, ja sogar in weniger als einem Tage
fertig, wenn es dringend darauf ankommt.

Ganz so echt, wie die alten Rot, bei denen die
Fettsidure-, Tonerde-, Kalkalizarinverbindung tiefer
in die Faser eingedrungen ist, sind die neuen Rot
freilich nicht, immerhin aber geniigen sie allen bil-
ligen Anforderungen.

Das Schénen oder Avivieren der Krappfiarbun-
gen, das auch betrichtliche Zeit und Miihe kostete,
und das den Zweck hatte, einerseits dem Krapplack
Fettsubstanz zuzufiihren, andererseits die gelben
Produkte, die im Krapp neben dem Alizarin vor-
handen sind, zu entfernen, fillt jetzt auch weg, da
derartige Nebenprodukte im kiinstlichen Alizarin
nicht vorhanden sind.

Beizfarbstoffe.

Bekannt waren: Vor allem der Krapp, der in
ausgedehnter Weise auf Tonerde und Eisen, da-
gegen nur in sehr geringem MaBe auf Chrombeize
verwendet wurde. Seit den dreiBiger Jahren kam
Garancine und Garanceux und von 1851 ab Krapp-
blumen, fleur de garance, in Verwendung. Versuche,
die Farbstoffe des Krapps von den inaktiven Be-
gleitstoffen und der Holzfaser zu befreien und in
reiner konz. Form zu verwenden, blieben lange Jahre
hindurch erfolglos. Erst in den 60er Jahren wurden
praktische Erfolge erzielt. K o p p lehrte im Jahre
1861 das ,,Purpurin* in reinem Zustande und das
Alizarin als sog. ,,griines Alizarin® darstellen.

Das Purpurin konnte zum Drucken direkt ver-
wendet werden, das griine Alizarin gab beim Fir-
ben auf Eisenbeize sehr schéne Violett, zum Druck
muBte es aber vom Chlorogenin und anderen Neben-
produkten durch einen weiteren Reinigungsprozel
befreit werden. Ebenfalls in den 60er Jahren stellten
Rochleder, Pernod und Meissonier
Krappextrakte dar, welche direkt zum Druck auf
ungedlter Ware verwendet werden konnten, und so
erhaltene Druckartikel wurden zuerst von L e it e n-
berger in Cosmanos und von Sclheurer-
Roth & Co. in Thann in den Handel gebracht.
Kaum waren aber nach vieler Arbeit und Miihe
diese Resultate erhalten, so kam das billigere kiinst-
liche Alizarin auf, und diesem mufBten, wie der
Krapp in der Firberei, so auch die Krappextrakte
in der Druckerei den Platz riaumen. Heutzutage
werden Krappextrakte auBer fiir die Kunstmalerei
iiberhaupt nicht mehr fabriziert, und in der Firbe-
rei wird Krapp nur noch im Orient und in Afrika
gebraucht.

Zum Firben von Violett auf Tonerde, von
Blau auf Tonerde-Kupfer, von Schwarz auf Eisen-
beize, ev. unter Zusatz von Gerbstoffen, fand das
Blauholz groBe Verwendung. Blauholzextrakte
wurden sowohl fiir Dampffarben, wie auch fiir Ap-
plikationsfarben verwandt.

Rotholz diente zur Erzielung nicht unschéner,
aber wenig echter Firbungen und wurde behufs
Verbilligung der Garaneine zugesetzt. Gelbholz,
Quercitron, Wau und Kreuzbeeren dienten zur Er-
zoeugung gelber Nuancen mit Tonerde, olivefarbener
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mit Eisen bzw. Chrom, sowohl in der Farberei, als
auch in Extraktform, im Druck. Wiahrend namlioh
die Reindarstellung der farbenden Prinzipien des
Krapps groBe Schwierigkeiten machte, lassen sioh
die Farbstoffe der Hdolzer, Himatoxylin, Brasilin
(bzw. deren Oxydationsprodukte Himatein und
Brasilein), Morin, Maclurin, Quercitrin und Quer-
cetin, Luteolin, Xanthorhammin und Rhamnetin
in einfacher Weise durch Auskochen der Rohmate-
rialien und Eindampfen der Fliissigkeiten in fiir die
Druckerei geniigend reiner Form erhalten.

Durch Mischen obiger Materialien kénnen die
verschiedensten To6ne, Braun, Olive, Dunkelgriin,
Marron, Beige, iiberhaupt die sog. Modefarben er-
halten werden. Diese Holzfarben finden jetzt noeh,
wenn auch in viel beschrinkterem MaBe als friiher,
Verwendung. \iahrend man ehemals einfach Blau-
holzextrakte, welche je nach der Darstellung das
fairbende Prinzip in mehr oder weniger oxydierter
Form enthielten, fabrizierte, werden jetzt vielfach
unter dem Namen ,,Noir réduit** Produkte in den
Handel gebracht, die, mit Chromacetat fixiert, gute
Schwarz geten. Dieselben werden erhalten durch
Zusatz von Bichromat zum Blauholzcxtrakt und Auf-
losen des Niederschlages, Chromsalz des Hamateins,
in  Natriumbisulfit. Fir Kohlschwarz werden
diese mit einem gelben (‘hromfarbstoff ( Quercitron
oder Kreuzbeeren) versetzt. Mischt man mit einem
violetten oder blauen Prinzip (Chromfarbstoff oder
Lasischem Farbstoff, (allocyanin, Methylviolett
oder Methylenblau), so erhiilt man die sog. ,,Indigo-
ersatze*, ,,substit d'indigo*, ,,bleu Madras*, die mit
Chromacetat beim Ditmpfen indigoblaue Tone lie-
fern. Manchmal wird von den Fabrikanten dieser
Produkte die Chrombeize schon dem Praparat selbst
in geniigender Menge zugesetzt, so dal dasselbe nur
verdickt und aufgedruckt zu werden braucht. Dem
Blauholz sind aber im Anilinschwarz, in den sub-
stantiven schwarzen Azofarbstoffen und in den
Schwefelfarben gefahrliche Konkurrenten erwach-
sen, 80 daB seinc Verwendung fiir Baumwolle stark
zuriickgegangen ist.

Rotholz ist vollstiindig verdriingt, da es weder
besonders schén, noch echt ist.

Der Wau wird, obgleich schén und echt, nicht
mehr verwendet wegen seincs hohen Preises; da-
gegen sind die drei anderen natiirlichen gelben Farb-
stoffe, Gelbholz, Quercitron und Kreuzkeeren, die
beiden ersteren fiir Farberei und Druck, das letztere
fiir Druck allein, immer noch in groBem Mafle in
Verwendung. Das Alizaringelb GG -— Metanitr-
anilin-azo-salicylsiure hat sie noch nicht vollstin-
dig verdrangt.

Cochenille, die auf Tonerde blaustichiges Rot,
auf Zinn bzw. Zinn und Tonerde Scharlach gibt, hat
in der Baumwollfiirberei und im Druck gar keine
Verwendung mehr, wihrend sie in der Woll- und
Seidenfirberei noch hier und da zu finden ist.

Synthetisch ist der Farbstoff der Cochenille
bis jetzt noch nicht erhalten worden. Das gleiche
gilt vom Hamatoxilin und Brasilin, dagegen haben
Kostanecki und seine Schiiler die simtlichen
gelben natiirlichen Pigmente auf chemischem Wege
dargestellt, aber zu einem Preise, der ihre Einfiih-
rung in die Technik ganz unméglich erscheinen liBt,
und der sich auch nicht verbilligen lassen wird.

Fiir eine praktische Synthese des Himatoxylins ist
ebenfalls keine Aussicht vorhanden.

Die kiinstlichen Beizfarbstoffe,
die fiir die Kattundruckerei in Betracht kommen,
sind sehr zahlreich; besondere Erwihnung mdgen
die folgenden finden:

Anthrachinonfarbetoffe: Aliza.
rin, Purpurin, Anthra-, Flavopurpurin, B8-Nitroali-
zarin, a-Amidoalizarin (Alizaringrenat), Alizarin-
Marron (Gemisch von a- und 8-Amidoalizarin), Ali-
zarinblau, Alizaringriin (8- und a-Alizarinchinoline),
Alizarinblaugriin, Alizarinindigoblau, Alizarinbraun
(Anthragallol), Alizarinbordeaux, Alizarinviridin,
Alizarincyanin, in geringem Masse Alizarinsaphirol.

Naphthochinonfarbatoffe: Naphth-
azarin und Abkommlinge.

Phenyloxanthranolfarhbstoffe:
Coerulcin.

Pyronfarhstoffe: Gallein, Rhodamine
(diese letzteren werden aber meistens mit Tannin
fixiert).

Triphenylmethanfarbstoffe: Chrom-
violett, Chromgriin, Azogriin, Chromblau.

Azofarbstoffe: Alizaringelb GG und R.

Oxazinfarbstoffe: Gallocyanin, Prune,
Gallaminblau, Delphinblau, Phenocyanine, (‘cele-
stinblau, Modern-Violett und andere l.eukogallo-
cyaninderivate.

Oxyketonfarbstoffe: Alizaringelh A
und C, Galloflavin.

Nitroso-{Chinonoxim-)farbstoffe:
Dinitrosoresorcin, «-Nitroso-g-naphthol.

Von diesen zahlreichen Farbstoffen werden die
meisten ausschliellich auf Chrombeize gefiirbt,
oder mit Chromacetat (in seltenen Fillen, Formiat)
gedruckt. Alizarin und die Purpurine geben mit
Aluminiumbeizen in der Farberei und im Druck Rot
bzw. Rosa und werden hauptsichlich mit dieser
Beize verwendet.

Eisenbeize kommt nur fiir Alizarin (Violett)
und fiir die Nitrosophenole (Griin) in Betracht.
Durch Mischen der erwahnten Farbstoffe, in denen
alle Grundnuancen vorhanden sind, lassen sich alle
beliebigen Modeschattierungen erhalten. Man kann
sagen, dall es heute wolil keine Nuance gibt, mit
Ausnahme der sehr lebhaften (die mit basischen
Farbstoffen hergestellt werden), die sich nicht mit
Chrombeizen in einfacher und billiger Weise und
vollkommener Echtheit erzeugen lieBe. Vielfach
werden diese Farbstoffe auf geiitzter Chrombeize
gefdrbt, wobei weiBe Muster auf dem gefirbten
Grunde erhalten werden. Andererseits werden
weile Stoffe noch hiaufiger mit Gemischen dieser
Farbstoffe (oder deren Leukoverhindungen) und
ChromLeize geklotzt, mit Citronensiure oder Chlo-
ratitze bedruckt und alsdann gedimpft. Hat mander
Atze substantive oder Albuminfarbstoffe zugesetzt,
so kann man bunte Muster auf gefarbtem Grunde
erzielen.

In der genannten Art werden namentlich leb-
hafte von Blau- und Violettboden mit Leukogallo-
cyaninderivaten in grofem MaBstal:e hergestelit und
weil oder bunt geitzt.

Das Reservieren und Atzen der Beizen wurde
von altersher mit organischen Siuren, besonders
Weinsiiure und Citronensiure, ev. unter Zusatz von
Natriumbisulfat, teils vor, teils nach Fixierung der-
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selben bewerkstelligt, und diese Methode ist auch
noch jetzt allgemein gebrauchlich.

Zum Atzen des fertigen Tiirkischrots kannte
man vor 1860 nur ein einziges Verfahren, das im
Jahre 1811 von Daniel Koechlin erfunden
wurde, nidnilich das mittels der Chlorkalkkiipe.
Dasselbe berulhit bekanntlich auf der Beobachtung,
daB alkalischer Chlorkalk, bei kurzer Einwirkung,
Tiirkischrot nicht angreift, daB aber freie unter-
chlorige Sdure dasselbe sofort zerstort. Bedruckt
man nun roten Stoff mit Weinsaure und zieht
durch schwach alkalische, d. h. einen UberschuB3
von Kalkhydrat enthaltende Chlorkalklosung, so
wird nur an den bedruckten Stellen die unterchlorige
Saure frei und #tzt diese weill, wihrend der Boden
unversehrt Lleibt. Durch Mitanwendung passender
Farbstoffe, Berlinerblau, Chromgelb, lassen sich
auch blaue, gelbe und griine Atzen erhalten.

Im Jahre 1884 wurde das Schlieper-
B a um sche Verfahren des Indigodruckes mit Na-
tronlauge auf mit Traubenzucker priapariertem Stoff
bekannt. Dasselbe, wie beim Indigodruck erwihnt,
ergibt, auf tiirkischrot gefdirbter Ware in Anwen-
dung gebracht, den sog. Blau-Rotartikel, der sich als
Assoziation von zwei der solidesten Farben lange
Jahre eines groflen Erfolges erfreute. Der Gedanke,
Tiirkischrot mit Natronlauge, ohne Indigo, weill zu
dtzen, lag nun natiirlich auf der Hand, und es zeigte
sich, daB in diesem Falle die Glucosepriparation
sogar weggelassen werden konnte. Um den durch
die Natronlauge, meist unter Zusatz von Natrium-
silicat in Losung gebrachten Alizarinlack vom Ge-
webe zu entfernen und ein gutes Weil zu erhalten,
hat sich das Nachbehandeln mit Wasserglas nach
dem Dédmpfen am zweckmaBigsten erwiesen. Setzt
man der Natronlauge Farbstoffe zu, die sich bei
Gegenwart derselben durch kurzes Dimpfen fixie-
ren lassen, so kann man bunte Atzen erhalten; Gelb
z. B. wird erzielt durch Zusatz von Bleioxydnatron zur
Natronlauge und nachheriges Ausfarben in Kalium-
chromat. Weiter kamen zur Verwendung die sub-
stantiven Baumwollfarbstoffe, sodann die Schwe-
felfarben. Seit der Entdeckung der Rongalits und
der Kiipenfarbstoffe hat man auch gelernt, diese
letzteren (namentlich die 1ndanthrenfarbstoffe) als
Tirkischrotidtzen zu verwenden und dadurch Muster
zu erzeugen, die alles, was man frither darstellte,
an Schonheit und Reichtum der Atzeffekte und be-
sonders an Echtheit weit {ibertreffen.

Der alkalische Tiirkischrotitzprozel hat das
Chlorkalkverfahren, das gerade vor einem Jahr-
hundert erfunden wurde, zum groBen Teil ver-
dringt.

Die von Jeanmaire im Jahre 1889 erfun-
denen Chloratitzen, ein Gemisch von rotem bzw.
gelbem Blutlaugensalz, einem Chlorate und einer
organischen Siure, in freiem Zustande oder als Am-
moniumsalz, sind fiir Tiirkischrot weniger geeignet,
aber sie zerstéren mit mehr oder minder groBer
Leichtigkeit die anderen Beizfarbstoffe, besonders
wenn man sie auf den geklotzten, aber noch unent-
wickelten Farbstoff aufdruckt und hierauf den letz-
teren durch Diampfen befestigt (Gallocyaninfarb-
stoffe; Modernviolett u.s. w.). Da es eine Anzahl
Farbstoffe gibt, die vom Chlorat nicht angegriffen
werden, 3o kann man diese den Atzen zusetzen und
80 neben weilen auch gefirbte Muster auf Beiz-

farben, besonders Chromfarbengrund, erhalten.
Auf diese Art erhilt man z. B. Gelb durch Zusatz
von Chloramingelb oder Chrysophenin.

Basische Farbstoffe.

Vor 1856 war nur ein einziger basischer Farb-
stoff, das Berberin, bekannt, der aber im Kattun-
druck keine Verwendung gefunden hat.

Das Perkinsche Violett, das Fuchsin, die
Rosanilinblau, die Hoffmannschen Violett,
das Aldehydgriin, das Jodgriin und das Phosphin,
die in den Jahren 1856—1863 entdeckt wurden, lie-
ferten eine Reihenfolge von Nuancen, die in &hn-
licher Schénheit und Glanz bisher nicht bekannt
waren., Diese wurden zuerst mit Albumin, selhr bald
aber dann auch mit Tannin-Brechweinstein fixiert.
Die nach dem letzteren Verfahren erhaltenen Fir-
bungen und Drucke sind ziemlich gut seifenecht,
aber wenig lichtecht. Etwas besser in dieser Bezie-
hung sind die Safranine, Rhodamine und besonders
die Thiazine, Methylenblau und Mehylengriin.

Auch mit Gemischen von basischen Farbstof-
fen erhilt man alle Modet6ne, aber immerhin doch
nicht in der gleichen Echtheit wie mit Chromfarb-
stoffen. Das Farben auf glatter und geitzter Tan-
ninbeize und der Tannindruck werden wegen ihrer
Einfachheit und Billigkeit trotzdem in sehr bedeu-
tendem MaBe ausgefiihrt.

Setzt man einem Metallbeizenfarbstoff etwas
basischen Farbstoff zu, so wird der letztere mit-
fixiert und kann durch seine lebhaftere Nuance zum
Schonen der Firbung oder des Druckes beitragen
(z. B. Zusatz von etwas Anilinviolett zum Alizarin-
dampfviolett).

Das Atzen der Tanninbeize wird nach dem von
Binder im Jahre 1887 erfundenen Verfahren
durch Aufdruck von konz. Natronlauge und kurzes
Dimpfen im Matherplatt bewerkstelligt. Halb-
atzen lassen sich unter den gleichen Bedingungen
mit Alkalisulfiten bzw. Cartonaten erhalten. Das
Atzen der fertigen Tanninfirbungen kann, je nach
der Natur des Farbstoffes und der Tiefe der Nuance,
entweder mit Oxydationsmitteln oder mit Reduk-
tionsmitteln ausgefithrt werden. Als Oxydations-
atze bewihrt sich besonders die bei den Beizfarb-
stoffen schon erwihnte Mischung von Ferri (bzw.
Ferro-)cyankalium, Chlorat- und Citronensidure oder
Ammoniumcitrat. Als Reduktionséitzen kommen
in Frage Zinkstaub fiir sich allein oder mit Bisulfit,
Sulfite, in einigen Fillen Zinnchloriir bzw. Zinn-
acetat (z. B. fiir Rotétzen auf Indoinblau, Reduktion
des Safranin-azo-§-naphthols zu Safranin und Ami-
nonaphthol), Atzalkalien fiir sich allein oder in Ver-
bindung mit Glucose oder Zinnoxydul und ganz be-
sonders Rongalit. Reserven unter Tannindampf-
farben werden nach dem Vorgange von Prud” -
hom m e, mit Antimonsalzen (z. B. Gemisch von
Brechweinstein und Chlornatrium bzw. Natrium-
brechweinstein) ausgefiihrt.

Azofarben.

Basische Azofarbstoffe, welche im Druck und
besonders zum Firben auf Tanninbeize Anwendung
finden, sind Chrysoidin, Bismarckbraun, Tannin-
orange G und R und Indoinblau. Letzteres gibt
mit Reduktionsmitteln als Spaltungsprodukt neben
Aminonaphthol, Safranin; es kann also zur Erzeu-
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gung roter Muster auf blauem Boden dienen, ande-
rerseits kann es aber auch durch Zusatz von viel
Alkali zu dem Rongalit weil} geiitzt werden, wohl
unter Uberfithrung des Safranins in das alkalilos-
liche Safranol. Auf gedtzter Tanninbeize firben die
Azofarbstoffe substantiv und geben kein reines WeiB,
80 daf sie fiir diese Verwendung nicht geeignet sind.
Chrysoidin und Bismarckbraun konnen durch Be-
handeln mit Paranitrodiazobenzol auf dem Gewebe
in sehr echte Braun verwandelt werden, die durch
Rongalit gut itzbar sind. eine Methodo, die in den
letzten Jahren groflens Erfolg gehabt hat.,

Die sauren Azofarbstoffe kommen fiir Baum-
wolle kaum in Betracht, haben dafiir aber in der
Woll- und Seidenindustrie cine um so groBere Be-
deutung. Sie werden einerseits zum direkten Druck
verwendet, andererseits gefirbt und mit Reduk-
tionsmitteln. hauptsichlich Hydrosulfiten, weil
oder bunt geiitzt.

Die substantiven Azofarbstoffe kénnen im di-
rekten Druck durch Dimpfen unter Zusatz von
schwachen Alkalien. = B. Natriumphosphat, fi-
xiert werden. Viel hitufigzer aher werden sie glatt
aufgefirbt und weil oder bunt geiitzt, ein Verfahren,
das seit Einfithrung der stabilen Hydrosulfite einen
groBen Aufschwung genommen hat. Beim direkten
Druck spielt die Feuchtigkeit des Dampfes, wie
Justin Miiller gezeigt hat, ecine aullerordent-
lich wichtige Rolle.

Wendet man substantive Azofarbstoffe an, die
diazotiert und centwickelt oder mit Paranitrodiazo-
benzol nacht:chandelt werden, so kann man hei pas-
sender Auswahl Biéden von vollkommen zufrieden-
stellender Wasch- und Lichtechtheit erhalten, die
man mit den absolut echiten neuen Kiipenfarbstoffen
illuminieren kann. In helleren Ténen konnen die sub-
stantiven Azofarbstoffe mit Chlorat geiitzt werden.

Auch die auf dem Gewebe diazotierten und
entwickelten Primuline sind seifenecht, aber sie
lassen an Lichtechtheit zu wiinschen tibrig. Auler-
dem kann man sie auch nicht wei, sondern nur
gelb iitzen; man besitzt kein Mittel, das Primulin
zu zerstoren oder ahzuziehen.

Aullerordentlich wichtig sind endlich die un-
loslichen, auf dem (iewebe selbst gebildeten Azo-
farbstoffe, vor allem das Paranitranilinrot (sowie
das entsprechende, blaustichigere aus p-Nitro-o-
anisidin), das Naphthylaminbordeaux und das Chlor-
anisidin Fzw. Metanitranilinorange. Von geringerer
Bedeutung sind das Dianisidinblau und die Braun
aus Benzidin und Tolidin. Man erhilt alle diese
Téne durch direkten Aufdruck der verdickten Di-
azoverbindung auf mit §-Naphtholnatrium pripa-
rierten Stoff.

Glatte Rot- und Bordeauxtone erhilt man
durch Behandeln des naphtholierten Stoffes mit der
Diazolosung, indem man ihn entweder durch
dieselbe hindurchzieht oder ihn mit derselben fou-
lardiert. Dieses letztere Verfahren ist besonders
gebriiuehlich, wenn bunte Reserven vorher aufge-
druckt worden sind.

Durch vorherigen Aufdruck auf den Naphthol-
boden von Substanzen, die das Naphthol zerstoren
(Persulfat) oder die Vereinigung desselben mit der
Diazolésung verhindern, Zinnsalze, Sulfite, Phenyl-
hydrazinsulfosiiure {Reserve K von O e h l e r) kann
man weile Reserven erhalten.

Setzt man diesen Reserven basische Farbstoffe
mit Tannin hinzu und fixiert dieselben durch eine
Passage durch den Mather-Plattschen
Schnelldimpfer, so bilden sich bunte Muster. Auch
Tannin selbst ist eine Reserve; druckt man auf den
Naphtholstoff eine iiberschiissiges Tannin enthal-
tende basische Farbe, matherplattiert und entwickelt
in der Diazolosung, so erhdlt man Buntreserven,
welche ungleich besser fixiert und waschechter sind,
als die unter Zusatz von Zinnsalz erhaltenen. Neben
diesen Buntreserven kénnen natiirlich auch Wei-
reserven aufgedruckt werden (Rollfs 1898). Die
Tanninfarbe kann auch vor dem Naphtholieren auf-
gedruckt und durch Dampfen befestigt werden (R o -
mann 1898). Der Reserveartikel ist jotzt aber
ziemlich vollstindig verlassen worden, seit man,
dank den Arbeiten der Zuendelsehen Chemiker ge-
lernt hat, Pararot und Bordeaux in einfacher und
billiger Weise mit Formaldehydhydrosulfiten weil
und bunt zu iitzen. Zum Buntitzen kénnen nicht
nur basische Farbstoffe, sondern aueh die echteren
Chromfarbstoffe - — wenigstens in einigen Fillen —
und ganz allgemein die Schwefel- und Kiipenfarh-
stoffe Verwendung finden.

Nitrosoblau,

Dieser Oxazinfarbstoff
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wird nicht in Natur, gondern ausschlieBlich auf dem
Gewebe erzeugt, indem man es mit Nitrosodime-
thylanilinsalz, Resorcin und Tannin bedruckt oder
foulardiert und hierauf matherplattiert. Auf der
ungedimpften Ware kann man Atzungen erzeugen,
indem man Kaliumsulfit bzw. Rongalit aufdruckt.
Durch Zusatz passender Farbstoffe (Anilinfarh-
stoffe und Brechweinstein) erhiillt man Buntitzen.

Nitrosobraun.

Klotzt man ein Gewel:ie mit einer Ldsung von
Dinitrosoresorcin in Anmimoniak und ddmpft, so
erhiillt man ein ganz schones und echtes Braun,
dessen Echtheit durech Zusatz von (hromacectat zu
der Klotzfliissigkeit noch verbessert werden kann.
Atzungen auf dem unentwickelten Farbstoff lassen
sich mit Kaliumsulfit erhalten.

Indigo.

Bis zu den 60er Jahren war fiir die Baumwoll-
firberei nur die Vitriolkipe in Gebrauch. Im
Schitzenbergerschen Handbuche (11,493)
findet sich freilich schon die von Leonhardt
und Stahlschmid therrihrende Angabe (1866)
daB Zinkstaub bei (Gegenwart von Ammoniak Indigo
zu Indigoweil reduziert, aber von der Anwendung
dieser Reaktion zur praktischen Kiipung ist noch
nicht die Rede. Diese wird aber bald nachher statt-
gefunden haben, denn im Jahre 1880 habe ich die
Zink-Kalkkiipe schon in verschiedenen FKabriken
arbeiten sehen. Die Hydrosulfitkiipe wurde 1871
von Schiitzenberger und de Lalande
erfunden, aber es dauerte verhiltnismillig lange,
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bis sie sich allgemeiner einbiirgerte. Erst nach der
Einfithrung des kiinstlichen Indigos in die Praxis
(1897) kam sie, dank den Bemiihungen der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik, mehr und mehr in
Aufnahme. Die Darstellung des festen wasserfreien
Natriumhydrosulfits in haltbarer Form, welche
1899 derselben Fabrik gelang, hat auch erheblich
zu ihrer Verbreitung beigetragen. Immerhin ist
aber die Zinkkiipe doch noch im Gebrauch, wihrend
die Vitriolkiipe mehr und mehr abkommt.

Im Reservieren des Indigos hat das letzte halbe
Jahrhundert nichts prinzipiell Neues gebracht.

Im Atzen des Indigos haben wir dagegen eine
Reihe von auBerordentlich interessanten und wich-
tigen Neuerungen zu verzeichnen. Vor fiinfzig Jah-
ren kannte man nur dasvon Th o m p s o nin Prim-
rose 1826 erfundene Verfahren, welches darin be-
steht, den indigblauen Stoff mit Bichromat zu klot-
zen und alsdann mit einer Siure, am besten Oxal-
sdure, zu bedrucken. An den bedruckten Stellen
wird Chromséure frei, welche den Indigo zu Isatin
oxydiert. Setzt man der Siaure ein Tonerdesalz
hinzu und fixiert dieses nach der Zerstdrung des
Indigos, so kann man beim nachherigen Ausfirben
mit Alizarin Rot, mit Gelbholz Gelb usw. erhalten.
Da aber neben der Tonerde leicht Chrom mitfixiert
wird, ist das Rot etwas tribe.

Camille Koechlin verbesserte im Jahre
1870 das T h o m p s o n sche Verfahren in einer ein-
fachen, aber héchst genialen Weise, und erst seit
jener Zeit hat es dann eine wirklich groBe Bedeutung
fiir die Praxis erlangt. Die alte Methode hatte zu-
nachst den Nachteil, etwas kostspielig zu sein, weil
vielfach der grofite Teil des Chromates wieder weg-
gewaschen wurde; weiter war sie in ihrer Ausfiihrung
unbequem, da das Klotzen, Trocknen und Be-
drucken bei AbschluB des direkten Sonnenlichtes aus-
gefiibrt werden mufite, wenn anders nicht der Stoff
angegriffen, und der blaue Grund geschadigt werden
sollte; endlich konnten keine bunten Atzen direkt
erhalten werden.

C. Koechlin drehte nun den Proze um;
er bedruckte den blauen Stoff mit Chromat und
passierte alsdann durch eine heille Losung von
Schwefelsiure und Ozxalsiure. Durch Zusatz von
Albuminfarben zu dem Chromat wurden Bunt-
itzen erhalten, da das warme Sduregemisch das
Albumin koaguliert. Mit Zinnober, Chromgelb,
Chromorange, Guignetgriin, Eisenocker, RubB-
schwarz kann man so neben Wei3 die verschieden-
sten Tone erzeugen. Statt der Mineralfarben wur-
den dann spdter auch chromsiurebestindige or-
ganische Pigmente, meist Lacke von Azofarben und
Phthaleinfarbstoffen eingefiihrt.

Auch unlésliche Agzofarbstoffe (Pararot und
besonders Nitroanisidinrot) kann man auf dem In-
digogrunde erhalten, indem man der Chromatatze
B-Naphtholnatrium und das Nitrosamin des p-Nitro-
o-anisidins zusetzt, den Azofarbstoff zuerst sich ent-
wickeln lift und dann durch die Siure passiert.

Man kann auch den Indigostoff ganz mit g-
Naphtholpatrium priparieren, ein Gemisch von
Chromatitze mit Diazoverbindung aufdrucken und
dann durch S#ure ziehen.

Schitzenberger (II, 553) beschreibt

eine Ferricyanitze, welche darin besteht, das Ge-
webe mit rotem Blutlaugensalz zu priaparieren und

verdicktes Alkali aufzudrucken, die aber zu teuer ist.
Umgekehrt kann man auch das Blutlaugensalz auf-
drucken und dann durch Alkali ziehen. Fiir helle
und mittlere Nuancen hat diese Methode eine ge-
wisse Verwendung gefunden. Pripariert man den
Stoff mit 8-Naphthol, druckt mit dem Prussiat Di-
azonitranilin auf und passiert durch Alkali, so er-
hdlt man ein schénes Rot.

Ungleich wichtiger ist aber die im Jahre 1889
von Jeanmaire erfundene Chlorat-Prussiat-
dtze. Der Stoff wird mit einem Gemisch von Alkali-
chlorat, Ferricyankalium bzw. Ferrocyankalium
und Weinsdure bzw. Citronensiure bedruckt und
geddampft, wodurch beim nachherigen Waschen
mit Alkali ein reines WeiB erhalten wird. Durch Zu-
satz eines Tonerdesalzes kann man Tonerde fixieren
und nachher ausfarben.

Macht man die Atzfarbe neutral, d. h. ver-
wendet man die organische Sdure als Ammoniak-
salz (Ammoniumecitrat), so kann man ihr Albumin
und plastische Farben einverleiben und damit bunte
Atzungen ausfithren. Gelb laBt sich (ohne Albumin)
durch Zusatz von Chloramingelb oder Chrysophenin
hervorbringen.

Eine dritte Art von Oxydationsitzen, die in
jingster Zeit von Freiberger eingefihrt wor-
den sind, ist die Nitratiatze. Man druckt verdickten
Natronsalpeter (ev. unter Zusatz von Natrium-
nitrit) auf und zieht durch ziemlich konz. warme
Schwefelsdure.

Die freiwerdende starke Salpetersiure zerstort
an den bedruckten Stellen den Indigo; 6konomisches
Verfahren, das aber praktische Schwierigkeiten
bietet, und iiber dessen Zukunft man noch kein end-
giiltiges Urteil fillen kann.

Nicht nur Oxydationsitzen, sondern auch Re-
duktionsitzen sind fiir Indigo anwendbar. Es han-
delt sich nur darum, den als Leukoverbindung 15s-
lich gewordenen Indigo vollstindig von dem Ge-
webe herunter zu waschen, ehe er Zeit hat, sich
wieder zu oxydieren. Das Verfahren, das von ver-
schiedenen Seiten in Vorschlag gebracht wurde, ist
wohl in groBem MaBstabe zuerst in der Zuendelschen
Fabrik in Moskau mit Rongalit ausgefithrt worden.
Durch passende Zusitze von Indanthren und an-
deren Kiipenfarbstoffen gelang es dann auch den
Chemikern dieser Firma, Baumann, Thes-
m ar und anderen, neben Weil} die verschiedensten
Buntitzen in hochster Echtheit zu erhalten. Be-
dingung des Erfolges ist, daB sofort nach dem
Dimpfen und der Reduktion das Indigweil weg-
gewaschen wird, und selbst dann ist eine partielle
Reoxydation nicht immer leicht zu vermeiden.
Eine interessante Verbesserung des Verfahrens
wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik
gefunden. Sie setzt der Atze Dimethylphenylben-
zylammoniumdisulfosiure oder dhnliche Verbindun-
gen hinzu, welche mit dem Leukoindigotin eine al-
kalilésliche gelbe Verbindung liefert, die sich nicht
mehr zu Indigo oxydiert, und die zu beliebiger Zeit
weggewaschen werden kann. Dieser anscheinend
belanglose Umstand ist in der Praxis von nicht zu
unterschitzender Bedeutung. Verwendet man an-
statt der Sulfosiure das Dimethylphenylbenzyl-
ammoniumchlorid selbst und fiigt der Farbe Zink-
oxyd hinzu, so erhilt man anstatt WeiB ein Gelb,
wohl die unlgsliche Zinkverbindung des benzylierten
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Leukoindigotins. Heutzutage wird die Sulfosiure
der Ammoniumbase mit Rongalit innig gemischt
bzw. zusammengeschmolzen, als Rongalit CL in den
Handel gebracht.

Indigodruck.

Bis zu den 60er Jahren kannte man drei Me-
thoden des Indigaufdruckes, die alle drei jetzt voll-
stindig verdringt sind.

Der Pinselblaudruck bestand darin, dal man
den Stoff mit einer Auflésung von Leukoindigotin
in Alkali und Schwefelarsen (Opperment) bemalte
und die Leukoverbindung an der Luft sich oxydie-
ren lieB. :

Beim Porzellandruck wurde ein Gemisch von
Indigo und Ferrosulfat aufgedruckt, und die Ware
sodann durch Kalkmilch gezogen; hierbei bildete
sich Leukoindigotin, das in die Faser eindrang und
sich nachher an der Luft oxydierte. Da die Reduk-
tion des Indigos bei einer Passage keine vollstindige
ist, 8o wird diese mehrfach wiederholt.

Das Solidblau endlich ist die unldsliche Zinn-
oxydulverbindung des Leukoindigotins, die aus
einer Kiipe durch Zinnsalz und Salzsdure gefillt
wird. Diese wird aufgedruckt, durch eine Kalk-
passage loslich gemacht und, nachdem sie in die
Faser eingedrungen ist, durch den im Waschwaaser
enthaltenen Sauerstoff oxydiert.

Das Solidblau, welches noch Anfang der 80er
Jahre Verwendung fand, wurde einerseits durch
das Propiolsdureverfahren — Druck von Orthonitro-
phenylpropiolsdaure mit Natriumxanthogenat und
Verhingen —, andererseits durch den Schlie-
per-Baumschen ProzeB verdringt. Letzterer
besteht darin, den Stoff mit Traubenzucker zu pri-
parieren, mit einem Gemisch von Indigo und Na-
tronlauge zu bedrucken und sodann kurze Zeit,
etwa 30 Sekunden, zu dimpfen. Der Indigo wird
reduziert, dringt in die Faser ein und oxydiert sich
beim nachherigen Waschen. Die kurze Dampfdauer
ist von Wichtigkeit, denn durch eine léngere Ein-
wirkung des konz. Alkalis wird das Leukoindigotin
zerstort. Reserven unter Schlie perschem In-
digo lassen sich mit freiem Schwefel darstellen. Dieser
reagiert mit dem Alkali unter Bildung von Poly-
sulfid und Thiosulfat und verhindert die Reduktion.
DieFixierung des Indigos laBt sich auch auf tiirkisch-
rot gefirbtem Stoffe bewerkstelligen, wobei das Al-
kali den Alizarinlack hinwegldst (siehe Tiirkischrot-
atzen).

Das Schlieper-Baumsche Verfahren
hat einen groen, durchschlagenden Erfolg gehabt,
ist aber doch jetzt in den meisten Fabriken durch
den HydrosulfitprozeB ersetzt worden. Dieser letz-
tere besteht einfach darin, Indigo mit Rongalit
(Formaldehydsulfoxylat) und Alkali aufzudrucken
und kurze Zeit zu dimpfen. Die Formaldehydsulf-
oxylatverbindung zersetzt sich, das Sulfoxylat re-
duziert den Indigo zu Indigoweil, das sich in dem
Alkali 16st und in die Faser eindringt. Durch Oxy-
dation durch den Luftsauerstoff, nach dem Damp-
fen, schlagt sich der Indigo in-unlgslicher Form
nieder. Dieselbe Methode findet Anwendung auf
die gebromten Indigos, auf Thioindigo, Thiocindigo-
scharlach, dic Cibafarbstoffe, auf die Kiipenfarb-
stoffe der Indanthren- und Algolrcihe und auch
auf die Schwefelfarben.

Ch. 1912

Zur direkten Erzeugung von Indigo diente in
bedeutendem MaBe und dient auch jetzt noch das
K allesche sog. , Indigosalz‘. Urspriinglich war
das Handelsprodukt die Bisulfitverbindung des Or-
thonitrophenylmilchsduremethylketons.  Dasaselbe
wurde aufgedruckt und der Stoff durch konz.
warme Natronlauge gezogen, wobei sofort Indigo
entsteht. Die Bisulfitverbindung erwies sich aber
als wenig haltbar. Aus diesem Grunde wird jetzt
das freie Keton in den Handel gebracht und erst
direkt vor dem Drucken bisulfitiert. Der nicht
mehr zutreffende Name ,,Indigosalz‘‘ ist dem Pro-
dukte erhalten geblieben. Der Hydrosulfitdruck
des Indigos hat der Verwendung des Indigosalzes
jedenfalls groBen Abbruch getan.

Neuere Kiipenfarbstoffe.

Bis vor nicht langer Zeit war der Indigo der ein-
zige technisch gebrauchliche Kiipenfarbstoff. Das
Indophenol, in dhnlicher Weise wie der Indigo an-
gewendet, hat nur einen voriibergehenden Erfolg ge-
habt, und auch nur in Verbindung mit Indigo in
der sog. ,,gemischten Kiipe*. Im Jahre 1801 wurden
das blaue Indanthren und das gelbe Flavanthren
von R. Bo h n in der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik dargestellt und fanden alsbald eine sehr be-
deutende Verwendung. Zu denselben gesellte sich
eine groBe Reihe von'anderen Anthrachinonderiva-
ten, die jetzt alle unter dem Sammelnamen Indan-
threnfarbstoffe in den Handel kommen. 19056
stellte Friedlaend erdendem Indigo analogen
blaustichigroten Thioindigo dar, der zuerst von
Kalle & Co. fabriziert wurde, ebenso wie das dem
Indirubin analoge Thioindigoscharlach,

Eine ganze Reihe von Substitutionsprodukten,
dic in der Nuance von Orange iiber Rot. bis Violett
variieren, wurden von verschiedenen Seiten, Farb-
werke Hochst, Gesellschaft fiir chemische Industrie
usw. auf den Markt gebracht. Dieser letzteren
Firma verdanken wir auch die Entdeckung des
Tetrabromindigos, Cibablau, das sich durch seine
klare und schone blauc Nuance auszeichnet.

Die Algolfarben endlich, acylierte Aminoan-
thrachinonderivate, von den Farbenfabriken Bayer
& Co. in Elberfeld erfunden, haben sich in statt-
licher Anzahl den obigen hinzugesellt. Es sind
heute wohl nahezu einhundert verschiedene Kiipen-
farbstoffe in allen denkbaren Ténen im Handel,
die fast simtlich vorziigliche Echtheitseigenschaf-
ten besitzen. Diese werden alle mit Hydrosulfit
und Alkali reduziert und aus kaltem, lauem oder
warmem Bade gefarbt. Auch als Klotzfarben kén-
nen viele derselben Verwendung finden. Atzen auf
den neuen Kiipenfarbstoffen lassen sich mit Oxy-
dationsmitteln nicht allgemein erzielen — Cibablau
ist im frisch gefarbten und nicht geseiften Zustand
mit der Chlorat-Prussiatitze #tzbar, Thioindigrot
dagegen nicht. Viele derselben sind mit Rongalit
unter ghnlichen Bedingungen wie der Indigo atzbar.

Im dirckten Druck werden sie mit Rongalit
unter Zusatz von Alkali befestigt. Sie kénnen dem-
nach auch als Buntitzen auf durch Rongalit zer-
storbaren Boden, Pararot und Naphthylaminbor-
deaux, substantive Azofarbstoffe, ja selbst, unter
geoigneten Bedingungen, auf Indigo verwendet
werden.

Trotz ihres hohen Preises haben die Kiipen-
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farbstoffe — da man in neuerer Zeit mehr und mehr
auf Echtheit Wert legt — sich schon ein bedeuten-
des Anwendungsgebiet erobert.

Schwefelfarben.

Die Schwefelfarben, die seit etwa 10—12 Jah-
ren in grofler Anzahl und in beinahe allen Tonen,
mit Ausnahme von reinem Rot, in den Handel ge-
kommen sind, haben in der Druckerei weniger An-
klang gefunden als in der Firberei der losen Baum-
wolle, der Stringe und der glatten Stiickware.

. Im direkten Druck lassen sie sich mit Schwefel-
natrium — unter Anwendung verschiedener Kunst-
griffe, um das Schwirzen der Kupferwalzen zu ver-
meiden — oder auch mit Rongalit fixieren.

Atzen auf glattgefirbten Stiicken kann man —
weil oder bunt — mit Chlorat-Prussiat, ev. unter
Zusatz passender Farbstoffe, erzeugen.

Reserven unter Schwefelfarben werden sehr
schon mit Zinksalzen hergestellt (Cassella & Co.).
Hat man die Ware mit Naphthol pripariert und
der Zinkreserve Diazonitranilin oder -anisidin zu-
gesetzt, so erhiilt man schone Rotreserven. Das
Hydronblau, welches seiner Darstellung nach auch
ein Schwefelfarbstoff ist, das aber in seinen vor-
ziiglichen Echtheits-Eigenschaften sich mehr den
Kiipenfarbstoffen anschlieBt, ist noch zu neuen
Datums, als daB man iiber seine Verwendungs-
fihigkeit im direkten oder Atzdruck ein ab-
schlieBendes Urteil aussprechen konnte. Auch
Tannin-Anilinfarben sind unter Schwefelfarben be-
festigt worden, besonders in RuBland, wo iiberhaupt
der Schwefelfarbendruck, zeitweise wenigstens, eine
groBle Anwendung gefunden hat.

Anilinschwarzund Analoge.

Das Anilinschwarz gehort zu den dltesten kiinst-
lichen Farbstoffen, denn schon in den Jahren 1860
bis 1861 wurden vonCalvert, sowie von Wood
und Wright erfolgreiche Versuche zu seiner Er-
zeugung auf dem Gewebe angestellt. GrolBe prak-
tische Verwendung gewann es aber erst durch die
Arbeiten von Lightfoot, Cordillot und
Ch. Lauth (1863--1864). In Substanz wird es
immer noch, wenn auch nur in einem geringen
MaBe, dargestellt, da man es seiner Unléslichkeit
wegen nur mit Albumin befestigen kann. Es wird
fast ausschlieflich durch Wechselwirkung zwischen
Anilin und einem Oxydationsmittel auf dem Ge-
webe selbst erzeugt. Atzbar ist fertiges Anilin-
schwarz bis jetzt technisch unter keinen Bedingun-
gen, aber durch Vordruck alkalischer oder reduzie-
rend wirkender Substanzen auf den weiBen Stoff
und Uberpflatschen mit der Anilinmischung oder
durch Aufdruck derselben Substanzen auf schon
gepflatschtes, aber noch nicht entwickeltes Schwarz,
konnen mit Leichtigkeit weile Reserven erhalten
werden. Ebenso ist es gelungen, unter passenden
Bedingungen sehr zahlreiehe Farbstoffe, Pigmente
anorganischer und organischer Natur, basische
Farbstoffe aller Art, substantive und auf der Faser
gebildete Azofarbstoffe, Chromfarben, Kiipenfarb-
stoffe, gleichzeitig zu fixieren und so in allen Toénen
illuminierte Schwarzboden zu erhalten, in einer
Schénheit und Echtheit, wie man sie mit Cam-
pecheholz niemals hatte darstellen konnen. Es ist
besonders Prud’hommes Verdienst, den Ani-

linschwarzreserveartikel in Schwung gebracht zu
haben. Das urspriingliche Verfahren der Anilin-
schwarzillumination — Atzen von Manganbister
und Uberpflatschen mit Anilinsalz — war ein um-
stdndlicheres und unbequemeres (eingefiithrt von
Camille Koechlin) und ist jetzt vollstindig
verlassen. Das Anilinschwarz hat sich sowohl im
Druck wie in der Firberei zu einer ganz auerordent-
lich groBen Bedeutung heraufgeschwungen. Unter
ahnlichen Verhiltnissen, unter denen Anilin in
Schwarz iibergeht, geben, wie Henri Schmid
gezeigt hat, Paraphenylendiamin (Paramin) und
Metaaminophenol (Fuscamin) Braun verschiedener
Fiarbung. Dieselben Artikel, wie mit Anilin in
Schwarz, lassen sich demnach mit diesen Basen in
Braun erhalten.

Wie Sie schen, ist die Zahl der neu eingefiihrten
Farbstoffe und der Methoden, dieselben auf der Faser
zu befestigen, eine auflerordentlich grofe. Gegen-
iiber den alten Verfahren ist eine bedeutende Ver-
einfachung und Verbilligung eingetreten. Wie
steht es nun mit der Echtheit? werden manche
fragen, die iiber die Unechtheit der ,,Anilin*-Farb-
stoffe so hiiufig haben klagen horen. Unter den

' zahllosen neuen Farbstoffen gibt es zweifellos viele,

die durchaus unecht sind und die hinter den frither
verwendeten Holzfarben zuriickstehen; man kann,
wenn man den guten oder — richtiger gesagt — den
schlechten Willen dazu hat, billig und bequem un-
echte Ware fabrizieren, und tut dies auch leider
nicht selten, aus durchaus ungerechtfertigter Spar-
samkeit. Andererseits haben wir aber unter den
Beizfarben, den Schwefelfarben und den Kiipen-
farben und selbst unter den Azofarben eine sehr
groBe Anzahl von Individuen in allen Ténen, die
auch den strengsten Anforderungen an Echtheit,
selbst in hellen Nuancen geniigen, und man kann,
wenn man sich nur die Mithe geben will, alle Baum-
wollartikel mit den kiinstlichen Farbstoffen weit
einfacher, schoner und echter herstellen, als dies
frither mit den natiirlichen Farbstoffen moglich
war. Es ist nicht zu bestreiten, daB die chemische
Synthese in ihren Leistungen hier, wie in noch
manchen anderen Fillen, die Natur weit iiberfli-
gelt hat.

Die moderne Entwicklung des Wollen- und
Seidendrucks wire auch interessant zu verfolgen,
aber hierfiir ist die mir zur Verfiigung stehende Zeit
nicht ausreichend; vielleicht wird sich in spiterer
Zeit einmal Gelegenheit bieten, dies nachzuholen.

[A. 127.]

Zur Theorie der Vulkanisation.
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(Eingeg. 17./4. 1912.)

Im Verlauf eines umfangreichen Literatur-
studiums iiber die Theorie der Vulkanisation!) hatte
ich mich auch mit den beiden in der Z. f. Kolloide

1) Vgl. die Abhandlung S. 1553 dieser Z.





