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Die Entwicklung der Lackfarbstoffe. 
Zum 65. Geburtstag von Paul Julius. 

Von L. BLANGEY, Zurich. 
(Eingeg. 22. September 1927.) 

Geh. Kommerzienrat Dr. Paul J u 1 i u s , bis vor 
kurzem Direktor der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 
begeht am 14. Oktober seinen 65. Geburtstag. Seine 
aui3erordentlichen Verdienste um die chemische 
Wissenschaft und Industrie rechtfertigen es, dafi bei 
diesem Anlai3 auch an dieser Stelle dankbar seiner ge- 
dacht wird. Es sol1 dies in Form einer kurzen Ober- 
sicht der Entwicklung eines speziellen Zweiges der 
Farbstoff-Fabrikation geschehen, der durch J u 1 i u s’ 
Entdeckung des L i t h o l r o t  R im Jahre 1899 be- 
grundet wurde und seither zu groi3ter praktischer Be- 
deutung gelangt ist, wobei der heutige Jubilar auch am 
weiteren Ausbau hervorragend beteiligt war.I) 

Die Teerfarbstoffe waren nach ihrer Entdeckung 
zunachst wesentlich in der Textilfarberei benutzt 
worden. Auch als man sie spater zur Herstellung von 
Korperfarben heranzog, wie sie zu Mal- und Anstrich- 
zwecken, in der Tapetenindustrie, im Buch- und Stein- 
druck usw. gebraucht werden, begnugte man sich lange 
Zeit daniit, unter den fur Textilzwecke hergestellten 
Farbstoffen die fur dieses besondere Verwendungs- 
gebiet am besten geeigiieten Produkte auszuwahlen. 
Nun sind aber die in beiden Fallen an die Farbstoffe 
gestellten Anforderungen grundverschieden. Wahrend 
der Farber von seinen Farbstoffen aut3er genugender 
Wasserloslichkeit und Affinitat zu der zu farbenden 
Faser hauptsachlich noch Egalisiervermogen, Wasch- 
und Walkechtheit u. dgl. verlangt, kommen alle diese 
Eigenschaften fur den Korperfarbenfabrikanten gar 
nicht in Betracht. Dagegen mussen die Farbstoffe, um 
sich fur seine Zwecke zu eignen, entweder an sich in 
Wasser unloslich sein (P i g m e n t f a r b s t o f f e) oder 
sich in wasserunlosliche oder moglichst schwerlosliche 
Salze oder Komplexverbindungen (F a r b 1 a c k e) 
uberfiihren lassen. Sodann spielt ihre physikalische 
Beschaffenheit, von der die Streich- und Druckfahigkeit 
abhangt, eine bedeutende Rolle, ferner die Deckfahig- 
keit, die Kalkbestandigkeit usw. und fur manche Ver- 
wendungsarten auch moglichste Unloslichkeit in Alkohol 
und in den zur Olfarbenherstellung benutzten &en. 
Fast die einzige Eigenschaft, die fur beide Ver- 
wendungsgebiete von Bedeutung ist, ist die Lichtecht- 
heit; doch ist auch diese bei einem und demselben 
Farbstoff oft ganz verschieden, je iiachdem er auf 
Baumwolle, Wolle usw. aufgefarbt oder aber als Farb- 
lack auf beliebige Unterlagen aufgestrichen oder ge- 
druckt wird. Es ist daher begreiflich, dai3 die fur die 
Textilfarberei hergestellten Farbstoffe nur in den 
wenigsten Fallen auch diejenigen Eigenschaften be- 
sitzen werden, die sie fur die Korperfarbenindustrie 
wertvoll machen. So zeigen die bis zum Ende des 

1) Abgesehen vori einer grofien Reihe bedeutender Erfin- 
dungen auf anderen Gebieten der Teerfarbenindustrie ver- 
danken wir P J u l i u s  - teilweise gemeinsam rnit ver- 
schiedenen Mitarbeitern - die Auffindung folgender, zum Teil 
sehr wichtiger Lackfarbstoffe: L i t  h o 1 r o t  R, G G u n d 3 G, 
L i t h o l e c h t g e l b  G G ,  A u t o l r o t  G L ,  A u t o l o r a n g e ,  
A s t a c i n r o t  B u n d  G ,  A s t a c i n o r a n g e  R ,  S a t u r n -  
g e l b  3 G ,  A n t h o s i n f a r b e n .  
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letzten Jahrhunderts fur die letzteren Zwecke vie1 ver- 
wendeten Ponceaux (Monoazofarbstoffe meist aus 
Anilin und seinen Homologen mit 2.3.6-Naphthol- 
disulfosaure) aufier einer recht maaigen Lichtechtheit 
auch den Ubelstand ungenugender Wasserunloslichkeit 
der daraus hergestellten Farblacke. Anderersei ts be- 
sitzen die in der Textilindustrie meist auf der Faser 
als sogenannte Eisfarben erzeugten unlijslichen Azo- 
farbstoffe, wie z. B. die ,!?-Naphtholkombinationen des 
p-Nitranilins (Pararot) und des a-Naphthylamins (Naph- 
thylamin-bordeaux) zwar eine genugende Wasserunlos- 
lichkeit und bessere Lichtechtheit; sie sind aber in 
organischen Losungsmitteln, wie Alkohol, Leinol usw., 
verhaltnismafiig leicht loslich und deshalb in all den 
Fallen unbrauchbar, wo mit ihnen hergestellte Auf- 
striche oder Drucke lackiert oder z. B. mit weii3er U1- 
farbe uberstrichen oder uberdruckt werden sollen, weil 
sie die letztere anfarben (durchschlagen) wurden. 

Es ist J u 1 i u s’ Verdienst, als erster diese Verhalt- 
nisse klar erkannt und die praktische Folgerung daraus 
gezogen zu haben, indem er nach neuen Farbstoffen 
suchte, denen ohne Rucksicht auf ihre Verwendbarkeit 
fur Farbereizwecke in moglichst hohem Mai3e diejenigen 
Eigenschaften zukommen, die von Pigmentfarben in 
erster Linie verlangt werden. Der erste Erfolg auf 
diesem Wege war die Entdeckung des L i t h o 1 r o t R. 

SOBH 

Dieser Farbstoff, der durch Kupplung der diazotierten 
2-Naphthylamin-1-sulfosaure mit ,!?-Naphthol erhalten 
wird, ist schon in Form der freien Farbsaure und ihrer 
Alkalisalze recht schwer loslich; seine Salze rnit andern 
Metallen, namentlich mit Calcium und Barium, sind SO- 
wohl in Wasser als auch in organischen Losungsmitteln 
vollig unloslich und entsprechen in dieser Hinsicht den 
hochsten Anforderungen. Sie ubertreffen die bis dahin 
gebrauchlichen Ponceaulacke aber auch ganz wesentlich 
in bezug auf Lichtechtheit. Da sie zudem eine schiine 
rote Nuance*), gute Streich- und Druckfahigkeit und 
grofie Deckkraft besitzen, dazu in einfachster Weise her- 
zustellen sind, fand der Farbstoff gleich bei seinem Er- 
scheinen auf dem Markt eine glanzende Aufnahme, und 
er wird heute noch in gewaltigen Mengen verbraucht. 

Der grofie Erfolg des Litholrots bewog nicht nur 
die Badische Anilin- & Soda-Fabrik, den eingeschlagenen 
Weg weiter zu verfolgen, er veranlafite naturlich auch 
andere Farbenfabriken, sich dem neu erschlossenen 
Gebiete zuzuwenden, und die ersten Jahre unseres 
Jahrhunderts brachten einen lebhaften Wettbewerb 
und zahlreiche einschlagige Erfindungen. Man durch- 

2) Erst spater wurde von U l r i c h  beobachtet, daB auDer 
dem reinroten auch ein stark blaustichiger Calciumlack des 
Litholrots erhalten werden kann, wenn sowohl die Herstellung 
des Farbstoffs als auch die Verlackung unter besonderen, ganz 
bestimmten Bedingungen vorgenommen wird. 
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forschte in1 wesentlichen die Azofarbstoffe und unter 
diesen zunachst vor allem diejenigen, die, wie das 
Litliolrot R selbst, als zweite Komponente B-Naphthol 
entlialten. Dabei zeigte sich, dafi namentlich die 
nitrierten oder halagenierten Sulfosiiuren des Aniliiis 
und seiner Homologen vielfach wertvolle Lackfarbstoffe 
liefern, und zwar in der Regel besonders dann, wen11 
die Sulfogruppe in Orthostellung ziir Aminogruppe steht. 
Grclfie prnktische Redeutung erlangte insbesondere der 
hierhergehorige,vondeiiHochster Farbwerken als L a c k- 
r o t P in den Handel gebrachte durch gute Lichtecht- 
heit ausgezeichnete Farbstoff aus diazotierter p-Nitranilin- 
o-sulfosaure und /&Naphthol (Erfinder: E r n s t 1901). 

S03H OH 
I I 

\._- /' 

Auch der isomere Farbstoff aus o-Nitranilin-p-sulfosaure 
und /?-Naphthol findet, wenn auch in geringerem MaG- 
stah, als Lnckfarbstoff Verwendurig (E c h t o r a n g e 0 
[MI.RI3); E r n s t 1901). Von nicht nitrierten, aber 
hnlogenhaltigen Farbstoffen dieser Gruppe ist eine 
groije Xnzahl patentiert worden, und eine ganze Reihe 
hat auch praktische Bedeutung erlangt, so z. B. 
L i t h o l r o t  G G  [Ell4) ( J u l i u s  und H a e c k e l ,  
1904), I , i t I i o l r o t  3 G  [R] ( J u l i u s  und F u s s e n -  
e g g e r ,  1904), L a c k r o t  C [MLB] ( S c h i r -  
m a c h e r ,  1902), P e r m a n e n t o r a n g e  K [Al5) 
(1904), usw. Von Sulfosauren, die weder durch Nitro- 
gruppen noch durch Halogen substituiert sind, liefern 
nanientlich die Ather mancher Xniinophenolsulfosauren 
mit /+Naphthol wertvolle Lackfarbstoffe, zu denen z. B. 
P e r m a n e n t r o t  6 B  [A] ( H e r z b e r g  und S i e -  
b e  r t ,  1903) gehort. Man hat auch schon statt der 
Sull'osauren Carbonsiiuren herangezogen, obschon die 
Olevhtheit i n  dieseni Fall weniger zuverlassig ist; ein 
solcher Farbstoff nus Anthranilsiiure ist das L a c k - 
r o t  D [MLB] ( K  o n i g ,  1905). 

Die Farbstoffe, die wie die bisher erwiihnten als 
Endkoniponente p-Naphthol und als Anfangskomponente 
eine Sulfo- oder Carbonsiiure enthalten, sind im all- 
gerrieinen lichtechter und daher zur Herstellung von 
Far blacken geeigneter als entsprechende Kombinationen 
aus unsulfierten Diazoverbindungen und Sulfosiiuren 
der Naphthole. Doch gelang es den weiteren Nacli- 
forschungen, nuch unter den Azofarbstoffen der letzte- 
ren Art fur die Pigmentfnrbenindustrie wertvolle Pro- 
dukte aufzufinden. Besonders eingehend bearbeitet 
wurden die Farbstoffe, die sich von der zum Aufbau 
der gewohnlichen Ponceaux meist verwendeten Kom- 
ponente, dem R-Salx (2-h'aphthol-3 .6disulfosaure) ab- 
leitcw, und es zeigte sich auch hier, dafi die Einfiihrung 
von Halogen, in manchen Fallen auch von Nitrogruppen 
in tlas Anilin und seine Homologen die Eigenschaften 
der Farbstoffe, nanientlich ihre Fallbarkeit durch Chlor- 
hariuni und die Liclitechtheit der erzeugten Lacke, oft 
aufierordentlich verhessert. Es scheint dies vor allem 
danri der Fall zu sein, wenn die p -  und eine rn-Stellung 
z u r  Rminogruppe durch Suhstituenten der genannten 
Art besetzt sind. In manchen FBllen bleibt die gute 
Fallbarkeit selbst dnnn erhalten, wenn auch die An- 
fangskoniponente noch eine Sulfogruppe enthalt. Zu 
dieser Farbstoffgruppe gehoren z. B. A s t a c i n r o t B 

I) MIA3 z Farbwerke \ o m .  Meister 1,iicius Pr Briininy, 
Hiiclist a M. 

1 )  B = Hadische Anilin- Sr Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Hh. 
?) A = Aktienaesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin. 
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und G [B], P i g in e n t s c h  a r 1 a c h R [MLB], ver- 
schiedene H e 1 i o o r a 11 g e - Marken [ByIE) und G r a - 
p h i t o 1 r o t -Marken B 
[A], P e r m a n e n t p o r i c e a u  3 R  [A],  wovon der 
letztgenannte Farbstoff durch eine ganz liervorragende 
Lichtechtheit ausgezeichnet ist. Das gleiche gilt von 
den Lacken, die - allerdings nur uiiter Einhaltung be- 
stimniter Verlacltu~igsbedingungen . - aus der R-Salz- 
kombination der Anthranilsaure (P  i g ni e n t s c h a r - 
1 n c h 3 B [MLB] ; G u 1 b r a 11 s s o 11 , 1902) erhalten 
werden konnen. ;Iuch das H e 1 i o e c h t c a rni i n C L 
[By] ist ein sehr lichtechter 13-Salzfarbstoff. Weniger 
durch Lichtechtheit als durch Schiinheit der Nuance 
zeichnen sich diejenigen Farbstoffe aus, die aus Deri- 
\:aten des p-p'-Diaminodiphenyl- und -triphenylmethans 
durch Tetrazotierung und Kupplung mit 2 Mol. R-Salz 
gewonnen werden, wie z. B. die R r i 1 1  a 11 t c a r m i n e 
[HI. Um tiefere Kunncen (Bordeaux bis Violett) zu 
erzeugen, hat man auch zu komplizierteren Aminover- 
bindungen gegriffen, wie Renzyl-p-phenylendiaminsulfo- 
siiure und ihre Derivnte oder Aniinophenylnaphthyl- 
1 .2-triazol-disulfos~ure. 

AuBer dem R-Salz sind, wenn auch in geringerem 
Umfang, auch zahlreiche andere Naphtholsulfosauren 
zur Herstellung von Lackfarbstoffen herangezogen wor- 
dgn. Dabei wurden insbesondere aus der 1 .4- und der 
1.5-Naphtholsulfosaure eine Reihe wertvoller Pro- 
dulde erhalten, unter denen I, i t h o 1 t) o r d e a u s 
in], H e l i  o h  o r d e a ~ i x  - und H e 1 i o p u r p u r i 11 - 
Marken [By], P i g n o l r o t  und P i g n o l b o r d e a u s  
[WI)18), gennnnt werden mogen. 

Eine besondere Stellung nehmen die Farbstoffe 
eiii, die aiis der l-De~izoylaniino-&naphthol-4.6-dilulfo- 
sWure (Benzoyl-K-SBure) oder ihren im Benzoylrest 
halogenierteii Derivnten durch Kupplung mit den Diazo- 
verbindungen einiger einfacher Basen erhalten werden 
konnen. Die Barium- und Calciunilacke dieser als 
A n t h o s i n e  [B] ( J u l i u s  und I m m e r h e i s e r  
hzw. B 1 a n g e y und I 111 m e r h e i s e r , 1012) in den 
Hnndel kommenden Farbstoffe liefern namentlich im 
lithographischen Druclc rote bis violette Nuancen von 
einer Schonheit, wie sic sonst nur mit den giftigen und 
vie1 weniger lichtechtcn Rleilacken der Eosine erreicht 
werden kann. 

Neben den Nnphtliolsulfosliuren hat sich auch eine 
Carborisaure des /?-Kaphthols, die 2 . 3-Oxynaphthoe- 
sWure, als Ausgangsmatcrinl fur 1,ncltIarbstoffe bewahrt. 
Zwar sind ihre Kombinationen mit unsulfierten 
Aminen, wie z. B. das B r i l l a n t 1 : t c k r o t  R [MLB], 
nicht unbedingt 8lecht. Sie werden es aber, wenn in 
die Anfangskoniponente eine Sulfo- oder eine weitere 
Cnrbosylgruppe eingefuhrt wird. Zu dieser Gruppe ge- 
hort eine Reihe geschltzter Lackfarbstoffe, so die 
L i t h o 1 r u b  i n e [RJ,  verschiedene P e r m n n e n t - 
r o t - Marken [A], I, n c k b o r d e a u x B [MLR]. 
H a n s a r u b i n  [MLB] usf. 

Voii groi3ter Bedeutung fur die weitere Entwick- 
lung der I~aekfarbenfabrilration war die im Jahre 1905 
in den Elberfelder Farbwerken gemachte Beobachtung. 
dai3 der Mononzofarbstoff nus 3-Nitro-4-nminotoluol und 

[Gr]'), L a c k b o r d e a u x 

30, Oli 

\ /  \ /  
/ .  \ 
,\, ./' 

P-h'aph t hol 
I 

CkI,. :: \ --N =S- ' ''\ 

6 )  13s = Farbenfabrilien vorni. F. Bayer Sr c'o., Elberfeltl. 
7 )  ( i r  1 C'liein. Fabrik Griesheini-Eleklron, Off~nbach a.  h l .  
6) WD = Wiilfing, Dahl & Co., Harnien. 



trotz des Fehlens einer salzbildenden Gruppe in orga- 
nischen Losungsmitteln so scliwer loslich ist, dafi er 
beziiglich Sprit- und Olechtheit den praktischen An- 
forderungen genugt. Der Farbstoff besitzt zudem eine 
schone Scharlachnuance und eine ganz hervorragende 
Lichtechtheit, wie sie von Lacken nus Sulfogruppen ent- 
haltenden Farbstoffen nur ausnahmsweise erreicht 
wird. Da der Farbstoff an sich in der Literatur schon 
erwahnt war und das drutsche Patentamt in der blofien 
Vermischung des Fnrbstoffs mit einem Substrat zur 
Erzeugung des fertigen Farblacks keine Erfindung er- 
blickte, wurde der nachgesuchte Patentschutz in 
Deutschland versagt. Das Produkt wurde infolgedessen 
voii fast allen Farbenfabriken hergestellt und unter 
verschiedenen Namen in den Handel gebracht. Er ist 
auch heute noch einer der wichtigsten Lackfarbstoffe. 

Da unsulfierte Azofarbstoffe ganz allgemein wesent- 
licli lichtecliter zu sein pflegen als die entsprechenden, 
Sulfogruppen enthaltenden Kombinationen und sie sich 
zudeni auf die denkbar einfachste Weise, durch blofies 
Vermischen niit den1 Substrat, auf Korperfarben ver- 
arbeiten lassen, suchte inan begreiflicherweise nach 
Auffindung dieses ersten Repriisentanten eifrig nach 
weiteren Yertretern dieser Farbstoffgruppe. Dabei 
zeigte sich, dai3 in der Regel nur solche ,!?-Naphthol- 
konibinationen eine geniigende olunloslichkeit auf- 
weisen, die in o-, seltener in p-Stellung znr Azogruppe 
eine Nitrogruppe enthalten. Eine groae Zahl ein- 
schlagiger Patente betrifft dementsprechend j3-Naphthol- 
farbstoffe aus Chlor- und Dichlornitranilinen, Chlor- 
nitrotoluidinen, ('hlornitroanisidinen, 2 .4- und 2 .6-Di- 
nitranilin usw. Von Handelsprodukten gehoren zu 
dieser und 
L i t  h o 1 e c h t o r a  n g  e [B], P e r m a n  e n  t - 
r o  t R und 2G [A]. Bile diese Farbstoffe zahlen, wie 
das Nitrotoluidinrot, zu den allerechtesten der Pigment- 
far benindustrie. 

Erst splter wurde gefunden, dai3 die unerwiinschte 
iilloslichkeit auch durch Einfiihrung geeigneter Sub- 
stituenten in den Naphtholrest derart herabgesetzt 
werden kann, dafi selbst unsulfierte Basen ohne Nitro- 
gruppe als dnfangskomponente verwendet werden 
konnen. Prakti srh hat sich als solches Naphtholderivat 
besonders das Aitilid der 2 .3-OxynaphthoEsaure (Naph- 
thol AS) bewiihrt, von dem sich die G r e 1 a r o t farb- 
stoffe [Gr] ( W i n t h e r ,  L a s k a  und Z i t s c h e r ,  
1911) ableiten. 

Da die dlechtheit fur manche S'erwendungsarten 
der Pigmentfarben ohne Belang ist, werden fur der- 
artige Zwecke auch Farbstoffe beniitzt, die diese Eigen- 
schaft nicht besitzen. So werden die altbekannten ,,Eis- 
farben" der Text ilfarberei, wie Pararot (p-Nitrobenzol- 
azo-j3-Naphthol) und Naphthylamin-bordeaux (a-Naph- 
thalin-azo-j3-Naphthol) auch als Pigmentfarbstoffe immer 
noch viel gebraucht. Dazu sind aber eine Reihe neuerer 
Farbstoffe dieser Art gekommen, die teils in der Echt- 
heit sie ubertreffen, teils in der Nuance von ihnen ab- 
weichen, wie z. B. ,2 u t o 1 r o t G L ,  A u t o  1 p u r - 
p u r  B, A u t o l o r a n g e  und A u t o l e c h t o r a n g e  
[B], H e l i o o r a n g e  R M  [By], E c h t l i c h t o r a n g e  
[LIB), P i g m e n t o r a n g e  R und P i g m e n t p u r p u r  
A [MLB], T u s  c a 1 i 11 o r a n  g e [B] usw. 

Die bisher besprochenen Farbstoffe leiten sjch 
samtlich von den Naphtholen oder ihren Derivaten ab; 
ihre Farbtone sind dementsprechend meist rot und 
variieren niir zwischen Orange und Violett. Will man 

9)  L = Farbwerk Miihlheiin vorni. A. Leonhardt & Co., 
Miihlheini a. M. 

Gruppe L i t  h o 1 e c h t s c h a r 1 a c h 
sowie 
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mit Hilfe von Azofarbstoffen andere, insbesondere gelbe 
Tone erzeugen, so mu6 man zu anderen Komponenten 
greifen. Die zu diesem Zweck sonst viel gebrauchten 
Phenole der Renzolreihe und ihre Derivate haben auf 
dem Lackfarbengebiet nur insofern Verwendung ge- 
funden, als einige Salicylsaurekombinationen, die in der 
Textilfarberei als Beizenfarbstoffe dienen, auch auf 
Lacke verarbeitet worden sind. Die in verschiedenen 
Patenten gemachten Vorschllge, andere Phenolabkomm- 
linge, sowie m-Phenylendiaminderivate zum Aufbau von 
Lackfarbstoffen zu beniitzen, sind praktisch nicht 
verwirklicht worden. Dagegen haben die aus Pyr- 
azolonderivaten aufgebauten Azofarbstoffe - einschliefi- 
lich der Tartrazine - auf dem Farblackgebiet er- 
hebliche Bedeutung erlangt. Es sind sowohl unsulfierte 
Pigmentfarbstoffe, die z. T. sehr gute Echtheitseigen- 
schaften aufweisen (z. B. P i g m e n t c h r o m g e 1 b L 
[MLB], P e r m a n e n t g e l b  R und 4 R  [A], H e l i o -  
c h r o ni g e 1 b G L ([B y I) ,  hergestellt worden, als auch 
wasserlosliche Farbstoffe, die entweder in der Pyrazolon- 
komponente oder in der Diazoverbindung oder in beidell 
Snlfogruppen enthalten. Die letzteren konnen sowohl 
durrh Kupplung einer Diazoverbindung mit einem 
fertigen Pyrazolonderivat als auch durch Kondensation 
einer Aryl-hydrazin-sulfosaure mit Dioxyweinsaure ge- 
wonnen werden; sie haben im allgemeinen besonders 
wertvolle Eigenschaften, wenn in mindestens einer der 
beiden Komponenten eine Sulfogruppe oder ein anderer 
Substituent (Chlor, Methyl u. dgl.) in o-Stellung zum 
Stickstoff steht. Von diesen wasserloslichen Farb- 
Ftoffen sind ein grofier Teil gleichzeitig wertvolle Woll- 
farbstoffe. Als Beispiele seien genannt: P i g m e n t - 
e c h t g e l b  G und R [MBL], G u i n e a e c h t g e l b  [A], 
N o r m a l g e l b  3 G L  [MLB], E c h t l i c h t g e l b  [By], 
F l a v a z i n  L [MLB], X y l e n g e l b  3 G  [SI'O), P y r -  
a z i n g e l b  G G [J]:'), S a t u r n g e l b  [B] usw. 

Neben den Pyrazolonen haben sich zur Herstellung 
gelber Lackfarbstoffe eine Reihe weiterer Komponenten 
als wertvoll erwiesen, bei denen die Kupplung ebenfalls 
nicht an einem Benzol- oder Naphthalinkern, sondern an 
einem heterocyclischen oder alicyclischen Ring oder an 
der reaktionsfahigen Methylengruppe einer offenen 
Kette erfolgt. Zu den Verbindungen der ersteren Art 
gehoren z. B. 2.4-Dioxychinolin (I), Diketohydrinden 
(11) und Sulfazon (HI), zu den letzteren Acetessigester. 

OH 
I co 

I. 11. 111. 
Benzoylaceton usw. Auch solche Komponenten geben mit 
unsulfierten, orthonitrierten Diazoverbindungen vielfach 
olunlosliche Pigmente von ganz vorziiglichen Echtheits- 
eigenschaften. Dazu gehoren einzelne L i t h o 1 e c h t - 
gelb-Marken  [B] ( F u s s e n e g g e r ,  1904) und die 
H a n s a g e l b  [MLB] ( W a g n e r ,  1909). 

Im Vergleich zu den Azofarben ist die Zahl der 
andern Teerfarbstoffe, die ausschliefilich oder vor- 
wiegend fur die Zwecke der Pigmentfarbenindustrie her- 
gestellt werden, sehr gering. Zwar sind die verschieden- 
sten farbigen Korper auf ihre Verwendbarkeit nach 
dieser Richtung schon gepruft und eine ganze Anzahl 
auch patentiert worden; doch haben nur wenige prak- 
tische Bedeutung erlangt. Unter den letzteren waren 

10) S Chemische Fabrik vorni. Sandoz & Co. in  Basel. 
11) J = Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel. 
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in erster Linie die Kondensationsprodukte des Form- 
aldehyds mit nitrierten Aminen der Benzolreihe zu 
nennerr. Der erste Vertreter dieser Gruppe, das grun- 
stichig gelbe Kondensationsprodukt aus Formaldehyd 
und p-Nitro-o-toluidin der Formel 

CII, CH, >-- > 
\~ - 

/- j -m- cH, -m- \ .  
/ \ 

NO, NO, 
wurde von den Hochster Farbwerken als P i g m e n  t - 
c h 1 o r i n G G in den Handel gebracht. Er wurde je- 
doch weit uberholt von den entsprechenden Konden- 
sationsprodukten aus Chlorderivaten des o-Nitranilins, 
bei denen wiederum die o-standige Nitrogruppe eine 
praktisch genugende 6lunloslichkeit bewirkt. Von diesen 
Farbstoffen wird insbesondere derjenige aus p-Chlor- 
o-nitranilin, der eine reingelbe lebhafte Nuance, groDe 
Ausgiebigkeit mid neben guter Ulechtheit eine ganz vor- 
zugliche Lichtbestandigkeit besitzt und der zu maDigem 
Preise hergestellt werden kann, als L i t h o 1 e c h t - 
g e l b  G G  [B] ( J u l i u s  und F u s s e n e g g e r ,  1909) 
in groatem MaDstabe verwendet. 

Von ganz anderer chemischer Natur ist das eben- 
falls gelbe N a p  h t h a n  t h r a c  h i  n o n  ( S i r i u s -  
g e 1 b G [B]), dessen Farbintensitat angesichts der nur 
geringen Farbung des Anthrachinons uberraschend ist. 
Der Farbstoff ist als Leimfarbe sehr lichtecht, vie1 
weniger aber in1 Olaufstrich. 

Wertvolle g r ii n e Pigmente von hervorragender 
Echtheit erhiilt man, wenn man das im Zeugdruck schon 
lange Zeit verwendete Nitroso-,’$naphthol oder seine 
3-Carbonsaure in geeigneter Weise mit Eisensalzen be- 
handelt (P i g m e n t g r u n B [B]). Auch die Eisenver- 
bindung der l-Nitroso-2-naphthol-6-sulfosaure dient zur 
Herstrllung von Farblacken (G r ii n P L [B]). 

Chemisch ganz verschiedene, aber ebenfalls sehr 
echte griine Lackfarbstoffe entstehen durch Oxydation 
von in &Stellung nicht substituierten 1.2-Naphthylen- 
diaminsulfosauren mit Ferrisalzen (H a n s a g r u n B 
[MLB]). Uber die Konstitution dieser Produkte ist nichts 
bekannt geworden. 

Wiederum einer ganz anderen Farbstoffklasse ge- 
hort das durch Einwirkung von Phenylessigsaurechlorid 

auf Indigo gewonnene C i b a l a c k r o t  B [J] ( E n g i ,  
1911) an, das trotz seiner Abkunft vom Indigo keine 
Kupenfarbstoffeigenschaften besitzt, als Pigment aber 
eine vorziigliche Echtheit aufweist. 

Naturlich werden auch heute noch in der Pigment- 
farbenindustrie viele Farbstoffe benutzt, die nicht 
speziell fur diese Zwecke, sondern in erster Linie fur 
die Textilfarberei fabriziert werden. Es gilt dies in 
neuerer Zeit ganz besonders von den durch ihre un- 
ubertroffene Echtheit bekannten Indanthren- und ahn- 
lichen Kupenfarbstoffen, deren Besprechung uber den 
Rahmen der vorliegenden Zusammenfassung weit hinaus- 
gehen wurde. Ebensowenig kann hier auf die Ver- 
lackung beizenfarbender Anthrachinon-, Azo- und 
Triphenylmethanfarbstoffe naher eingegangen werden. 

Es sei nur noch erwiihnt, daD in den letzten Jahren 
auch erfolgreiche Versuche gemacht worden sind, aus 
den wegen der Lebhaftigkeit ihrer Nuance geschatzten 
basischen Farbstoffen - und auch aus ihren Sulfo- 
sauren - Lacke von besserer Lichtechtlieit zu erhalten, 
als es bei der bisher ublichen Fallung mit Tannin mog- 
lich war. Dieses Ziel wurde von der Badischen Anilin- 
& Soda-Fabrik erreicht durch die Verwendung kom- 
plexer Sauren von der Art der Phosphorwolfram-, 
Phosphormolybdansaure u. dgl. als Fallungsmittel 
(F  a n a 1 f a r b e n [B]). 

Wie man sieht, ist die Entdeckung des Litholrots 
durch Paul J u 1 i u s  von der groaten Tragweite fur die 
Entwicklung des Zweiges der Lackfarbstoffe in’ der 
Teerfarbenindustrie gewesen; denn an sie schloD sich 
eine groi3e Reihe von Erfindungen an, iiber die im 
vorigen berichtet ist, und die zu der heutigen Voll- 
standigkeit des Lackfarbensortiments fuhrten. Man kann 
heute die Entwicklung des Gebietes im groDen und 
ganzen nls abgeschlossen bezeichnen - soweit man 
uberhaupt in der Industrie von einem AbschluD sprechen 
darf. - In die Zeit des Abschlusses dieses Gebietes 
fallt auch das Ausscheiden von Dr. J u l i u s  aus der 
aktiven Betatigung in der Industrie. Er legte am 30. Juni 
1926 seine Tatigkeit im Vorstande der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft nieder. Aus diesem Grunde 
schien es angezeigt, gerade jetzt einen Oberblick iiber 
diese Periode der Teerfarbenindustrie, die so eng rnit 
seinem Namen verkniipft ist, zu geben. [A. 109.1 

Neuere Anschauungen iiber Oxydationsvorgange. 
Von FRANZ ADICKES, Tubingen. 

(Eigeg. am 1. Juni IW.) 
Die Erforschung der Oxydationsvorgange ist fur fast 

alle Zweige der Naturwissenschaften wie auch fur die 
Medizin von groDer Wichtigkeit. Es kann darum nicht 
wundernehmen, wenn sich seit der Entdeckung der 
Wirkung des Sauerstoffes durch L a v o i s i e r 1775 sehr 
viele Forscher um ihre Erkenntnis bemiihten. Der un- 
geheure Aufschwung der Naturwissenschaften in diesen 
kurzen 150 Jahren ware nicht moglich gewesen ohne die 
husbildung einer immer feineren Experimentierkunst. 
Zugleich erschloi3 das Vordringen der Forschungsarbeit 
in allen moglichen Richtungen stets neue Zusammen- 
hange. So wurden dieselben Reaktionen immer wieder 
mit neuen Mitteln und neuen Fragestellungen bearbeitet 
und erfuhren mit dem Stand der Wissenschaft wech- 
selnde Deutungen. Yon der Feststellung, in welchem 
Gewichtsverhaltnis sich Wasserstoff mit Sauerstoff bei 
der Verbrennung verbindet (C a v e n d i s h 1783), bis 
zu dem Bild, das wir uns heute von diesem Vorgang 
machen konnen, lie@ ein weiter, arbeitsreicher Weg. 

Unter allen Oxydationsvorgangen sind fur die ge- 
samten Naturwissenschaften die am interessantesten, die 
durch den L u f t s a u e r s t o f f in den sauerstoffbediirf- 
tigen Lebewesen bewirkt werden. Von jeher erregte 
die starke Oxydationskraft des Luftsauerstoffes in der 
Zelle das Staunen der Chemiker und Physiologen. Der- 
selbe Sauerstoff, der, verglichen mit den im Labora- 
torium sonst benutzten starken Oxydationsmitteln, im all- 
gemeinen nur ein schwaches Oxydationsvermogen zeigt, 
hat in der Zelle die allerstarkste Wirkung. 

‘ Als S c h o n  b e i n um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts fand, dai3 der Zusatz gewisser, sogenannter 
a u t o x y d a b 1 e r Stoffe, z. B. Terpentinol, zu solchen 
wie Kalium jodid, arsenige Saure, Indigosulfonsaure, die 
sonst von Luftsauerstoff nicht angegriffen werden, deren 
Oxydation bewirkt, schien eine Erklarung gegeben zu 
sein. Er nahm in der Zelle analoge Vorgange an. Schon 
v a n ’ t  H o f f  und J o r i s s e n  fanden 1896, daD der 
Sauerstoff zur Halfte vom A u t o x y d a t o r , zur HIlfte 




