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BBei einer Wanderung durch die weit ausgedehnten 
Werkstatten der tinctoriellen Industrie tont wieder und 
wieder der Name P e t e r  G r i e s s  ons volltiinend entgegena. 

( A .  TV. v.  Hofmann.) 

Wie kiinnte dies auch anders sein? 
ZBhlen doch die Diazoverbindungen zu den werthvollsten und 

zahlreichsten Bausteinen, aus denen die Farbstofftechnik ihre farbigen 
Gebilde aufbaut, und weiss doch ein Jeder, aus wessen Geisteswerk- 
statt sie hervorgrgangen sind. 

Ware es P e t e r  G r i e s s  bestimmt gewesen, sein Lebens- und 
Lieblingswerk mit der ersten zusammenfassenden Veroffentlichung') 
seiner Untersuchungen iiber die von ihm entdeckten Diazoverbindungen 
abzuschliessen , die Technik wiirde sich dieser Verbindungen f r iher  
oder spater bemachtigt, sein Werk fortgesetzt und des Entdeckers 
Namen auf alle Zeiten hinaus in Ehren gehalten haben. 

G r i e s s  ist u n s  aber langer geschenkt geblieben. Die sich ab- 
rollende Zeit hat  e r  geniitzt und in rastloser Arbeit gelehrt, wie man 
sich jener Bausteine bedienen soll, um sie mit Steinen anderer A r t  
zusammenzufiigen, paarweis, zu Dritt, zu Viert. Und alle diese durch 
das Band der Azngruppe vereinigten Gebilde sind Farbstoffe, Azo- 
farhstoffe ohne Zahl, taglich sich mehrend, alle darsrellbar durch die 
Anwendung derselben synthetischen Methode. Diese Methode, welche 
an Vielseitigkeit ihrer praktisch verwerthbaren Resultate, a n  Einfach- 
heit, Glatte und Sicherheit ihrer Handhabung von keiner anderen in  
d r r  Farbstoffindustrie erreicbt, geschweige denn iibertroffen w i d ,  be- 
steht in  der Einwirkung von Diazoverbindungen auf aromatieche 
Arnine und Phenule. In  der Technik fiihrt sie den Namen: G r i e s s -  
s c h e  M e t h o d e .  Daher begegnen wir dem Namen P e t e r  Gr iess  
auf Schritt und Tri t t  in den Werkstatten der Industrie. 

In einer Reihe von wissenschaftlichen Abhandlungen aus den 
Jahren 1876 bis 1888 hat G r i e s s  seine Beobachtungen iiber die 
Bildung und das Verhalten von Azofarbstoffen der verschiedensten 
Ar t  mitgetheilt, auf  Regeln und Ausnahmen bei dem Gebrauche seiner 

1) Philos. Transact. 111, 1861. 
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Methode aufmerksam gemacht, aber auch vorgefasste Meinungen be- 
kampft und speculative Patentangaben blossgestellt. Der Industrie 
wurde er zurn Lehrer und Leiter. 

Aber damit hat  der thatkrsftige Mann sich nicht begniigt. Den 
praktischen Werth seiner Methode wollte e r  selbst erproben. Es 
reizte ihn, mit dern selbstgeschmiedeten Pfluge zu pflugen. Doch, in 
einem ganz anderen technischen Rerufszweige fussend, nicht vertraut 
mit den Rediirfnissen und Hiilfsmitteln der Farbstoffindustrie , fern 
von der deutschen Heimath, in welcher der Aufschwuug sich vollzog, 
fand er  nicht das Richtige. Aber Andere haben 
geerntet , wo er gepfliigt. 

Er nahm Patente. 
G r i e  ss  war keiri glucklicher Erfindrr. 

Um den Einfluss einigermaassen zii wiirdigen, welchen die Arbeiten 
von P e t e r  G r i e s s  a u f  die Entwickelung der Azofarbstoff-Industrie 
ausgeiibt haben und noch auf lange Zeit hinaus ausiiben werden, ist 
es erforderlich, einen kurzen Blick auf die hauptsachlichen Phasen in 
dem Entwickeluugsgange dieser Industrie zu werfen. 

Eine eingehende Schilderung dieses weit verzweigten , zu hoher 
Bluthe und grosser wirthschaftlicher Bedeutung gelangten Farbstoff- 
gebietes wiirde weit iiber den Rahmen der vorliegenden Aufgabe 
hinausgehen. 

Versteht man unter 8 Gzofarbstoffc jede mit farbenden Eigen- 
schaften ausgeriistete Azoverbindung, welche durch Anwendung von 
salpetriger Saure erzeogt worden ist,  so laisst sich die Entdeckung 
der Azofarben keineswegs auf die Arbeiten von P e t e r  G r i e s s  
zuriickfiihren. Man muss in  eine Zeit zuriickgehen, in welcher der 
Marburger Student iiberhaupt noch nicht zu arbeiten angefangen hatte, 
auf das  Geburtsjahr der Anilinfarben-Industrie, auf das  J a h r  1856. 
Die BBchamp’scbe Reductionsmethode der Nitrok6rper war  bereits 
entdeckt und in dern Hofmann’schen Laboratorium in London zu viel- 
facher Anwendung gekommen. Ausser dern Anilin und seinen Homo- 
logen war nun anch das Naphtylamin zuglinglich geworden. Dort, im 
Royal  College of Chemistry, beauftragte der Professor seinen jugend- 
lichen Assistenten W i l l i a m  H e n r y  P e r k i n  mit der Vornahme einer 
Untersuchung iiber die Einwirkung von Chlorcyan auf  Naplitylamin, 
und im Anschluss an dieselbe nntersuchte P e r k i i i ,  gemeinschaftlich 
mit C h u r c h ,  das Verhalten des Dinitronaphtnlins und einer Reihe 
von Dinitrokarpern gegen nascirenden Wasserstoff. Es wurden Farb- 
stoffe erhalten und als Reprasentanten einer neuen Elasse von Ver- 
bindungen angesprochen , Bin denen Wasserstoff durch Stickoxyd er- 
setzt seic. Die Naphtalinrerbindung,. das Nitrosonaphtylin , wurde 
ausserdem durch die Einwirkung von salpetriger S k r e  auf Napbtyl- 



amin oder von Kaliurnnitrit auf salzsaures Naphtylarnin dargestellt. 
Es ist dies unser heutiges Amidoazonaphtalin. 

Von den Ergebnissen dieser Untersuchung machte Professor 
H o f r n a n n  am 5 .  Februar 1556 der Royal Society eine kurze Mit- 
theilung l) , ausfiihrlicher wurde das  Nitrosonaphtylin in  dem Journal 
der Londoner Chernischen Gesellschaft 2, beschrieben, insbesondere 
wurde seine Farbstoffnatur festgestellt. Die Farbungen behielten aber 
nur in Gegenwart vor freier Saure ihre intensiv violetblaue Farbe, 
schon beirn Spiilen mit Wasser schlug dieselbe in Orange urn. Der 
Farbstoff war und blieb unbrauchbar. 

I n  der Hoffnung, dass die Sulfosaure dieses ersten Amidoazo- 
farbstoffs den violetten Farbenton seiner sauren S a k e  dauernd farben 
wurde,  versuchte P e r k i n  dann,  dieselbe durch directe Sulfoiiirung 
des Farbstoffs oder durch Behandlung der L a u r e n t ’ s c h e n  Naphtyl- 
amiusulfosaure mit salpetriger Saure zu erzeugen 3). Missgluckten auch 
diese Versuche, so bleiben sie doch bemerkenswerth als die ersten 
z u r  Darstellung von Azofarbstoff-Sulfosauren nach den heute iibliehen 
Methoden. 

Auch fehlte es schon in so friiher Zeit nicht an Berniihungen, den 
Farbstoff in der mit Naphtylarninsalz getrankten Faser durch Be- 
handlang mit Natriumnitrit hervorzurufen. Die ersten Anfange der 
heiitigen Erzeugung von Azofarbstoffen in der Faser. 

P e r k i n  und C h u r c h 4 )  setzten ihre  Versuche fort und gelangten 
zunachst auf Grund neuer Analysen zu einer verbesserten Darstellungs- 
methode ihrer verrneintlichen Nitrosoverbindung. Sie fanden, dass 
dieselbe keinen Sauerstoff entbalte, sondern saus der Vereinigung von 
2 Molekiilen Naphtylamin unter Vertretung von 3 Atornen Wasserstoff 
durch 1 Atom Stickstoff resultires. 

Sie operirten daher gemiiss der Gleichung: 
2 (CIoHSN,HCl) + K H O  + KNOa = C2oH15N3 + 2 R C l f  3Hz 0 

und nannten ihre Verbindung: A z o d i n a p h t y l d i a m i n .  
Der  Einflnss der inzwischen veriiffentlichten Untersuchungen von 

G r i e s  s iiber Diazoamidoverbindungen aiif diese veranderte An- 
schauung ist unverkennbar. 

Zugleich patentirte P e r  kin5)  das verbesserte Verfahren und die 
analoge Behandlung der  Naphtylirminsulfosiiure. Aus dieser entstand 
Bein vie1 wasserliislicheres Products. Es ist dies das erste Patent fiir 
die Darstelluug eines sulfonirten AzofarbstoRs und auch dadurch be- 

1) Proc. Roy. SOC. VIII, 45. 
2, Chem. SOC. Qu. J. IX, 1. 
s )  Chem. News 111, 362. 
4) Ann. Chem. Pharm. (1563) 129, 104. 
3) Engl. Pat. 1563, No. 593. 
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rnerkenswerth, dass der isornere Farbstoff aus der P i r i  a’schen Napb- 
tionsaure der erste von R o u s s i n  (1875), entdeckte Azofarbstoff war, 
welcher von P o i r r i e r  hei dern Beginn der neuen Aera dieser In- 
dustrie 1876 in den Handel gebracht wurde (rouge AmBlie). 

I n  einer spateren Abhandlung 1) beschrieb P e r  k i n  die Einwir- 
kung des Wasserstoffs irn Entstehungszustand auf Azodinaphtyldiamin. 
Bei der Behandlung mit Zinn und Salzsaure tritt Entfarbung and 
Spaltung des Farbstoffs i n  Naphtylamin und eine neue Base: Naphtyl- 
diamin, unser heutiges 1 : 4Diamidonaphtalin, ein. Wir begegnen hier 
der fiir die spatere Constitutions- Erkennung der Azofarbstoffe SO un- 
entbehrlich gewordenen diagnostischen Methode. Auch G r i  e s s  hat  
sich derselben - wie a n  betreffender Stelle gezeigt wird - bei der 
Untersuchung von Azofarbstoffen bedient und es nicht unterlassen, 
auf die Regeln und Awnahmen bei ihrer Anwendung aufmerksam zu 
machen. 

Die beiden in den Annalen verijffentiichten Mittheilungen von 
P e r k i n  sind zugleich die ersteri ausfiihrlichen und noch heute moster- 
giiltigen Abhandlungen uber die Bilduug und das  Verbalten eines 
Azofarbstoffs. 

Doch gehen wir wieder zuriick. 
I n  dem Entdeckungsjahre des Amidoazonaphtalins (1856) beob- 

achtete Voi ta ) ,  dass bei dem Behandeln eioer wassrigen Losung der 
Meta- Diamidobenzo&saure mit salpetriger Saure ein rother Nieder- 
schlag sich bildet. G r i e s s 3 )  wies spater nacb, dass dieser Farb- 
kijrper ails der TriamidoazobenzoEsaure, der Dicarbonsaure des 
Phenylenbraons, bestanden habe. 

Als dann - seit 1558 - die ersten Anilinfarben erfolgreicb in  
das  Leben traten, war es begreiflich, dass iiberall IHngst vrrgessene 
Farbstoffreactionen des Anilins, seiner Homologen und des Saphryl- 
amins wieder hervorgeholt, oder neue Reactionen rnit Eifer aufgesucht 
wurden. I n  dieeer Periode des wildesten empirischeri Tastens konnte 
es nicht fehlen, dass auch die Oxyde des Stickstoffs in  den Rereich 
der Untersuchungen gezogen wurden. 

Durch Behandeln von Anilin rnit salpetriger Saure erhielt 
MBne4) &e intensiv blutrothe Liisung. Er sprach die Farbung fiir 
eine neue Reaction des Anilins an. UnabhLngig ron MGne war diese 
Beobachtuog auch in der Fabrik von R o b e r t s ,  D a l e  & Co. in 
Manetiester - wie wohl iiberall - gemacht worden. J o h n  D a l e ,  
der Chef dieses Hauses, fand, dass man rnit der Y O  erhaltenen Farb- 

l) Bnn. Chem. Pharm. (1S66) 137, 359. 
2, Ann. Chem. Pharm. 99, 100. 
3, Diese Berichte XVII, 606. 

Comptes-Rendus 1561. 
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stofflosung rein gelbe, aber wenig bestandige Farbungen auf Wolle 
und Seide erzielen konne. Der  Farbstoff erwies sich als unbrauch- 
bar, weil e r  noch auf der gefarbten Faser seine Fliichtigkeit behielt 
und beim Aufbewahren rnit ungefarbten Seidestraogen a u f  diese uber- 
sublirnirte. Bei einer weiteren gemeinschaftlichen Untersuchung rnit 
dem Verfasser wurde die Ueberfuhrbarkeit dieses Anilingelbs in einen 
hestandigen blauen Farbstoff - unser heutiges Indulin - gefunden. 
Man brauchte nur mit salzsaurem Anilin zu erhitzen. Nach der Ver- 
offentlichung der von P e r k i n  und C h u r c h  verbesserten Vorschrift 
zur Darstellung des Amidoazonaphtalins wurdc diese Methode sofort 
auf  das Anilin ubertragen, der resultirende gelbe Kiirper nach dem 
Auspressen in vielem Anilin gelost, die Losung rnit Salzsaure langsam, 
bis zum Verschwiriden der bei jedem erneuten Saurezusatz auftretenden 
Nebel, neutralisirt und das nunrnehr blutroth gewordene Gemisch 
ohne Weiteres erhitzt. 

Dieses Vcrfahren wurde patentirt ’). Auf einein ahnlichen Vor- 
gange beruht die heutige Darstellungsweise des Arnidoazobenzols. 

Der  zuerst erhalteue gelbe Korper farbte aber nicht. Beirn Kochen 
in saurer Liisung zersetzte e r  sich tinter Gasentwicklung. 

Zu jener Zeit trat M a r t i u s ,  der damalige Assistent Hofrnann’s ,  
in die Fabrilr von R o b e r t s  D a l e  Q Co. ein, urn dort Peine technische 
Eaufbahn zu beginnen. Die erste Aufgabe, welche dem rnit den 
G r i e  s s’schen Arbeiten aus personlich-freundschaftlichern Verkehr rnit 
dem Forscher wohl vertrauten Cherniker gestellt wurde, war die 
Vntersuchring der vorstehenden Farbstoffprocesse. In dern gelben , 
nicht farbenden Kiirper erkannte e r  sofort das  Griess’sche Diazo- 
amidobenzol, und es gelang ihm, dafur eine andere, schnell ausfuhrbare 
Darstellungsmethode zu errnitteln, welche e r  spater ver6ffentlichte2). 

Fast  gleichzeitig erschien aber unter dem Narnen >Aniline Yellowa: 
ein gelber von N i c h o l s o n ,  dem Chef der damaligen Firma: S i m p s o n ,  
M a u l e  Q N i c h o l s o n ,  entdeckter Farbstoff auf dem Markte. Dieses 
Anilingelb zeigte die Reactionen des M Bne’schen Korpers; beim 
Rochen rnit verdunnter Salzsaure lieferte es ohne Zersetzungser- 
scheinungen prachtig stahlblaue Nadeln eines salzsauren Salzes, das 
sich fiir die Tndulinbildung als ganz besonders geeignet erwies. 

Dies veranlssste M a r t i u s ,  gemeinschilftlich mit seinern damals 
sehon nach Burton-on-Trent ubergesiedelten Freunde G r i e s s  in eine 
wisseuschaftliche Untersuchung des N i c h  01 son’schen ))Aniline Yellowa: 
einzutreten. Die Resultate dieser U n t e r s ~ c h u n g ~ )  sind bekannt. Die 
Farbstoffbase des *Aniline Yellowa: ist unser heutiges Amidoazobenzol. 

1) Engl. Pat. 1883, No. 3307. 
9 Berl. acad. Ber. 1866, 169. 
3, Zeitschr. fur Chemie 1866, 132. 
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Gr i e s s  und M a r t i u s  sprachen sie nur vermuthungsweise unter diesem 
Namen an und nannten sie: Amidodiphenylimid. Sie fanden ferner, 
dass sie mit eineni von S c h i f f  ') Bdurch Einwirkung der Hydrate von 
Antimonsaure nod Zinnsaure auf Anilincc erhaltenen Kijrper identisch 
sei. S c b i f f  hatte - was hier bemerkt zu werden verdient - sein 
im Uebrigen. unbrauchbares Verfabren als Pbesonders geeignetcc be- 
zeicbnet, Bum die gelbe Farbung sogleich auf dem Stoffe selbst zu 
erzeugen a. 

G r i e s s  und M a r t i u s  wiesen zugleich nach, dass beim Einleiten 
von salpetriger siiure in eine kalt gehaltene alkoholische Anilinlijsung 
nur Diazoamidobenzol entsteht, wahrend die isomere Base sich bildet, 
wenn man die freiwillig eintretende Erwarmung nicht verhindert. Und 
d a  sie hierbei das  Auftreten von Phenol beobachteten und den Vor- 
gang mit der von S c b i f f  angegebenen - nicht zvveifelsfreien - 
Bildungsweise in Einklang bringen wollten , so erklarten sie die Bil- 
dung des Amidoazobenzols als einen Oxydationsprocess, eutsprechend 
der Gleichung: 

3CsH.rN + 3 0  ClzH11N~ + CsHgO + 2HgO. 
Dies war  die erste Reriihrung von G r i e s s  mit der Farbstoffpraxis. 

Sie sollte bald weitere Friichte tragen. 
Bekanntlich war  es KekulB 2, vorbebalten, den wahren Vorgang 

bei der Bildung des Amidoazokijrpers in einer ebenso einfachen wie 
scharfsinnigen Weise aufzukliiren: Diazoamidobenzol geht bei Einwir- 
kung van Anilin oder hnilinsalzen in Amidoazobenzol uber. Der  durch 
Vermittlung des Stickstoffs gebundene Anilinrest, N H  . CsH5, tritt 
aus ,  der gleich zusammengesetzte Anilinrest, C6H4. NH2, tritt  durch 
Vermittlung des Kohlenstoffs mit der Azogruppe in Bindung. Da 
stets eine dem verbrauchten Anilinsalz gleich grosse Menge in  Freihei t  
gesetzt wird,  so kann eine kleine Menge von Anilinsalz eine grosse 
Menge von Diazoamidobenzol in  das isomere Amidoazobenzol um- 
wandeln. Auch bei der Methode von G r i e s s  und M a r t i u s  entsteht 
zuniicbst Diazoamidobenzol, ein Theil desselben erleidet Zersetzung 
unter Bildung von Phenol. 

Zu der Auffassung des Amidodiphenylimids als Amidoazobenzol 
hat  sich G r i e s s  3) bald darauf riickhaltlos bekannt uiid dessen Bil- 
dung durch dje Gleichung ausgedrfickt: 

2CsH7N + NHOz = ClzHiiN,? + 2H20.  
Dies fiihrt uns zu der Arbeit von G r i e s s  iiber das  Triamido- 

azobeneol. 

1) Ann. Chem. Pharm. 127 (1563), Y46. 
3, Zeitschr. fur Chemie 1866, 689 und Lehrbuch IT, 697. 
3, Zeitschr. fiir Chemie 1567, '27s. 



VII 

Die technische Untersuchung der Anilingelb-Reactionen gab natur- 
gem&s auch den Anlass, alle danials zuganglichen Basen auf ihr  
Verhalten in der Mhne’schen Reaction zu prufen. M a r t i u s  hatte 
das Meta-Phenylendiarnin in H o f r n a n u ’ s  Laboratorium unter seinen 
Augen entstehen sehen. H o  f m  a n  D ’) selbst hatte die Einwirltung der  
salpetrigen Saure auf das lang gesuchte aromatische Diamin in Aussicht 
genomrnen, in der Hoffnung, bis zu dem entsprcchenden Phenylglycol* 
unserm heutigen Resorcin, vordringcn zu konnen. Im Besitze einer 
kleinen Menge des so reactionsfahigen neuen Kiirpers Less M a r t i u s  
nun salpetrige Saure einwirken und entdeckte die hersorragende Farb- 
stoffnatur der sich sofort bildenden tief braunen Umwandlungsproducte. 
Wurde eine zum Kochen erhitzte, nur Spnren des Diamins enthaltende 
Lijsung mit Natriumnitrit versetzt, so entstand ein zum Farben von 
Wolle geeignetes Farbebad. Unter den f i r  die Darstellung des Diazo- 
amidobenzols und des Amidoazobmzols geeigneteu Bedingungen wurden 
aber  meist in Wasser schwer- oder unlosliche amorphe Korper - 
vermuthlich Disazofarbstoffe - erhalten, wie solche auch spater von 
H o l l e m a n n  2, beobachtet worden sind. F u r  die Zwecke des Farbers  
musste man sie in starker Essigsaure losen. 

Von seinen Versochen zur technischen Herstellung des neuen 
Farbstoffes wurde Martius abberiifen, um seinem Lehrer und Freunde 
H o f m a n n  nach Berlin zii folgen, den] Verfasser fie1 die Aufgabe zu7 
die Arbeit fortzusetzen. Die technischen Schwierigkeiten, welche sich 
der Darstellung des Meta-Phenylendiamins in grossem Maassstabe nach 
der B 6 c h a m  p’schen Methode entgegenstellten, wurden durch die Auf- 
findung einer besser geeigneten Reductionsweise uberwunden, die 
Bedingungen wurden festgestellt, unter denen sich ein einheitlicher, 
in Wasser liislicher Farbstoff sicher und wohlfeil erzeugen liess, in  
der Baumwollfarberei fand man das gezignete Absatzgebiet. So konnte 
das Phenylenbraun unter dem Namen ,ManChester Brown< 1865 i n  
die Technik eingefiihrt werden, in welcber es sich bis heute erhalten 
hat. 

In einer Bvorliiufigen Notiz iiber das Phenylenbraunga) sind die 
Resultate der gemeinschaftiichen Arbeit mitgetheilt. Der  Haupt- 
bestandtheil des untersuchten Handelsproductes ist das salzsaure Salz 
des Triamidoazobsnzols. Die Farbstoff base: 

NH2.  CsHqN=NCsH3(NHa)z 
entstebt aus m - Phenylendiamin und salpetriger Saure nach d e r  
Gleichung : 

Gr i e ss ubernahm die wissenschaftliclie Erforschung. 

2CsHsNz -I- N H O z  = ClzH13N5 + 2 H 2 0 ,  

1) Proc. R. SOC. 1862 XI, 524. 
2) Zeitsehr. fur Chemie 1565, 557. 
3) Zeitschr. fur Chemie 1567, 278. 
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analog der Bildung des Amidoazobenzols, doch unter ganzlich verschie- 
denen 0 perationsbedingungen. Ein dem Diazoamidohenzol entsprechender 
Zwischeukorper hatte sich nicht heobachten lassen. Bedingung fiir 
das Eutstehen des Farbstoffs ist die Abwesenheit freier Mineralsauren 
und Vermeidung eines Ueherschusses von Nitrit bei der Darstellung. 
Freie Essigsaure hemrnt den Reactionsverlauf nicht. 

Dieser vorliiufigen Mittheilung sollte eine ausfiihrlichere Arbeit 
nachfolgen, und manches Material wurde zusammengetragen. Doch ist 
alles dies unveriiffentlicht geblieben. Nur Andeutungen finden sich in 
spateren Mittheilungen von G r i e  s s vor. 

Dies war  die zweite Beriihrung von Griess  mit der Farbstoff- 
praxis. 

Vorher aber hatte sich der Einfluss seiner Forschungen uoch riach 
einer andern Richtung bin geltend gemacht. 

In der Fabrik von R o b e r t s ,  Dale  & Co. wurde nach einem 
gelben Farhstoffe gesucht, welcher fiir die Zwecke des Wollendrucks 
im Gemische mit Rosnnilinfarbstoffen aufgedruckt und durch Dampfen 
fixirt werden kiinnte. Nach langem Suchen fand sich ein solcher in 
eioem aus einer Schweizer Fabrik stammenden Naphtalinfarbstoffe vor, 
der  nach der Angabe seiner englischen Patentvorachrift 1) durch Er-  
hitzen von Naphtalin mit verdiinnter Salpetersaure und Extrahiren des 
nitrirten Productes mit Ammoniak, aber nur in sehr geringer Menge, 
dargestellt werden konnte. Nacbdem die Erzielung besserer Ausbeuten 
als hoffnungslos aogesehen werden musste, wandte man sich dem 
reactionsfahigeren Naphtylamine zu, und fast gleichaeitig wurde von 
M a r t i u s  und dem Verfasser bei anwendung von zwei verschiedenen 
Methoden 2, die IMdung eines gelhen Farbstoffes von hervorragenden 
Eigenschaften beobachtet. Die von M a , r t i u s  aufgefundene Methode 
ist allein weiter verfolgt und in grossem Maassstabe angewendet worden. 
Sie bestand in der Darstellung der von G r i e s s  entdeckten Diazover- 
bindung des Naphtylaniios in verdunnter, wlssriger Liisung und darauf- 
folgendem Erhitzen mit Salpetersiure. Bildung und Nitrirung des von 
G r i e s s  entdeckten a-Naphtols3) - des ~ l a n g  gesuchten Naphtyl- 
Alkoholsc - folgen unmittelbar aufeinander. Der  durch die stiirmische 
Stickgasentwicklung an die 0 berfliiche getragene Schaum besteht a u s  
Krystallnadeln des Dinitronaphtols Man hat nur abzuschaumen und 
den Farbstoff in sein Natron - oder Kalksalz iibrrzufuhren , um ihn 
unter dem Namen BManchester Yellown als ersten pralitisch verwerth- 
baren Naphtalinfarbstoff dem Handel darzubieten. I n  Deutschlaud ist 
i hm spl ter  der  Name )>Xartiusgelbc verlieheri worden. 

Eugl. Pat. IS63, Nr. 821. 
a) Engl. Pat. 1864, Nr. 2785. 
3, Philos. Transact. IS64 111, 717. 
3 Martiu s ,  Bed. acad. Her. 1867, 519. 
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Hier begegnen wir zum ersten Male der  Darstellung einer 
G r i e s s ’  schen Diaeoverbindung und der Nutaanwendung ihrer von 
Gr  ies s gelehrten typischen Umsetzungen in den Werkstatten der 
Farbstofindustrie. 

Die wissenschaftliche Entdecknng des nitrirten Naphtols lasst sich 
aber auch auf G r i e s s  zuruckfihren. Einem solchen Beobachter hatte 
das Verhalten des Naphtols gegen Salpetersaure nicht verborgen 
bleiben kBnnen. In  der That  hat er dieses Verhalten untersucht und 
unter den directen Nitrirungsproducten seines Naphtylalkohols das 
Auftreten einer wchwer liislichen gelben Saurec beobachtet 1). Seine 
Beobachtung batte er aber nicht weiter verfolgt, den Farbstoffcharakter 
des Nirrokikpers nicht erkannt. Eine technische Darstellung des 
a-Napbtols ist auf seinem Wege unausfiihrbar geblieben, auch die 
directe Nitrirung desselben wiirde kein praktisches Resultat ergeben 
haben. Erst 5 Jahre spater gelang es ,  durch Anwendung der Kali- 
schmelzmethode von K e k u l B ,  W u r t z  und D u s a r t  das a-Naphtol 
der Technik zuganglich zu machen und durch seine indirecte Nitrirung, 
unter Zuhllfenahme der Naphtolsulfosauren, den W e g  zu praktischen 
Erfolgen zu bahnen. Die wissenschaftliche Entdeckung von Griess 
begriindet keinen Prioritatsanspruch auf die technische Erfindung des 
ersten Naphtalinfarbstoffes. I n  der Industrie entscheidet nur der  
Erfolg. 

G r i e s s  hat auch niemals einen solchen Anspruch erhoben, son- 
dern selbstlos und freudig seine Dienste der weiteren wissenschaft- 
lichen Erforschung des Dinitronaphtols zur Verfiigung gestellt. Diese 
Erforschung eroffriete eine glanzende Perspective. 

Zu jener Zrit hielt man die Farbstoffe des Krapps noch fiir 
Derivate des Naphtalins. Die kiinstliche Bildung des Alizarins aus 
der L a  LI r e n  t’schen Chloroxynaphtalinaaure durch Austausch ihres 
Chlors gegen Wasserstoff erschien als ein erreichbares Ziel: 

CloHgClOj + Ha = CloHs03 + HCI 
- 5 1  - 

Chloroxynaphtalinsiiure Alizarin. 
Es gelang aber nicht, das festgebundene Chlor auf den iiblichen 

Wegen durch Wasserstoff zu ersetzen. M a r t i u s  und G r i e s s a )  er- 
hofften die Liisung des technischen Problems von einer Metamorphose 
des Dinitronaphtols. Konnten in dieser Verbindung C ~ O  He (N0a)aO 
die Nitrogruppen durch Sauerstoff ersetzt werden, so musste ein 
Kiirper von der empirischen Formel des Alizarins resultiren. Sie 
haben diesen Kiirper erhalten, indem sie zunachst die Nitrogruppen 
gegen die Amidogruppen austaoschten. Schon auf dem ersten Schritte 

I) Philos. Transact. I. c. 
Ann. Chern. Pharrn. (1565) 134, 375. 

[74a] Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 
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treten sie in eine Region farbenprachtiger Substanzen ein. Die Di- 
amidoverbindung absorbirt Sauerstoff beim ungehinderten Zutritt von 
Luft, es scheidet sich eine gelbe krystallinische Substaoz von der  
Formel: CloHsNaO - unser heutiges Diimidonaphtol - ab, die beim 
Kochen rnit Alkohol oder Wasser unter Ammoniakabspaltung einen 
neuen, i n  gelbrothen Nadeln krystallisirenden Korper Clo H7 NOa - 
unser heutiges Oxirnido-p-naphtol - liefert. Noch ein Schritt, Kochen 
mit Salzsiiure , und unter abermaliger Ammoniakabspaltung wird die 
gesuchte Verbindung von der vermeintlichen Zusammensetzung des  
Alizarins : CloHe 0 3  - unser heutiges Oxy-a-naphtochinon - erhalten. 
Diese Verbindung ist aber  in Ammoniak mit gelbrother Farbe 16s- 
lich, durch Chlorbaryum entsteht keine Fallung, rnit Thonerde gebeizte 
Baumwolle wird nicht gefarbt. Sie ist nicht das  gesuchte Alizarin. 
Man denke sich die schrnerzliche Enttluschung der Forscher am 
Schlosse ihrer bewundernswurdigen Untersuchung. 

Drei Jahre spater wusste man, dass sie von einer irrigen Formel 
des Alizarins ausgegangen waren, dass nicht das Naphtalin, sondern 
das Anthracen die Muttersubstanz der Krappfarbstoffe sei. 

Sie haben 
zu andern wissenschaftlichen Forschungen angeregt und auch in der 
Farbstofftechnik ihre Auferstehung gefeiert. B u s  dem Diimidonaphtol 
entsteht beim Erhitzen mit Anilin die diphenylirte Verbindung: das 
Diphenyldiimidoriaphtol 1). Dieser schiine Korper , welchen man als 
ein Anilidonaphtochinonanil erkannt hat  und der in zablreichen Re- 
actionen entsteht, die denen analog sind, welche in der Benzolreihe 
zu dem Azophenin, dem Mittelgliede der Indulinbildung, fiihren, hat, 
wivsenschaftlich wie praktisch , zu einer ungeahnten Aufklarung und 
Erweiterung des wichtigen Farbstoffgebietes der Induline beigetragen. 

I m  Anschluss an die Erwahnung des Dinitronaphtols miige noch 
auf eine weitere Consequenz aus dem G r i e s  s’schen Diazonaphtalin 
hingewiesen werden. 

Die tagliche Darstellung dieser Diazoverbindung im Grossen 
musste den Techniker nothwendigerweise zu dem Studium der G r i e s s -  
schen Arbeiten und zu Versuchen rnit Diazokiirpern aller Ar t  an- 
regen. Entstand beim Erhitzen des Diazonaphtalinchlorids mit ver- 
diinnter Salpetersaure das nitrirte Naphtol, was wiirde wohl die Wir- 
kung der Chromsaure sein? Der  erste Zusatz einer Bichromatlosung 
erzeugt einen gelben Niederschlag, der nach dem Trocknen in unlieb- 
samer Weise explodirt und sich dadurch a19 eine DiazoverSindung 
ankundigt. Es ist aber doch eiu Mittel gefunden, um ohne Anwen- 
diing vnn Alkohol und Aether einen festen Diazokorper abzuscheiden. 
Alle zuganglichen Amidoverbindungen, auch das Meta-Phenylendiamin 

Diese Forschungen sind aber nicht vergeblich gewesen. 

l) Diese Berichte XIII, 123. 



nnd das Rosanilin liefern ahnliche, zum Theil prachtvoll krystalli- 
sirende Substanzen. Durch Umsetzung oder durch Reduction der 
Chromsaure lassen sich aus ihnen Liisungen herstellen, welche die 
charakteristischen von G r ies s beschriebenen Umwandlungen in  einigen 
Fallen zeigen. Beim Kochen werden aus den betreffenden Verbin- 
dungen Phenol, Kresol, Naphtol erhalten, aus Rosanilin entsteht 
Rosolsaure. Direct mit Zinnchloriir behandelt, liefern die Chromate 
die dazu gehiirigen Rohlenwasserstoffe : Benzol , Toluol, Naphtalin, 
die Rosanilinverbindung dagegen liefert einen blauen Farbstoff'). Selbst- 
verstandlich werden diese Beobachtungen an G r i e  s s mitgetheilt und 
dieser interessirt sich dafiir. In  spater Nachtstunde werden die Ver- 
suche in seinem, hoch in einem Thurmbau gelegenen Laboratorium 
wiederholt und er selbst stellt die Verbindungen, mit der ihm eigenen 
Sicherheit und Energie, sofort in analysenreinem Zustande dar. Man 
musste ihn nur  bei der  Arbeit sehen! Da fiihlte er sich in seinem 
Element. Wenige Tage darauf hatte e r  die neuen Chromate und 
Chlorochromate analysirt und das Fundament f ir  eine ausfuhrliche 
Arbeit gelegt, welche ihn - mit Unterbrechungen - fast bis an sein 
Ende beschaftigen sollte. Das Manuscript ruht in seinem Nachlasse, 

Auch die Patentirung dieser Explosivkiirper wurde beschlossen. 
In dem englischen Patente No. 1956 vom Jahre  1866 erscheint zum 
ersten Male der Name: P e t e r  G r i e s s  in der Patentliteratur. 

Versuche, welche aber kurz darauf iu dem Laboratorium des Ar- 
senals zu Woolwich unter der persiinlichen Leitung von S i r  F r e d e -  
r i  k AB el mit dem Diazobenzolchlorochromat angestellt wurden, er- 
gaben eine wenig gunstige Prognose. Gelang es auch durch Zusatze 
die furchtbare Explosionskraft soweit herabzumildern , dass man an 
einen Ersatz des Knallquecksilbers denken konnte, so stellte sich doch 
die bedenklich fortschreitende Abnahme dieser Kraft schon im Laufe 
weniger Tage heraus. Der  Zukunft muss es vorbehalten bleiben, ob 
auch auf dem Gebiete der voranschreitenden Sprengtechnik der Name 
P e t e r  G r i e s s  an Klang gewinnen soll. Nicht Jedermann's Sache 
ist es, ungestraft mit trockenen Diazok6rpern zu operiren und wer, 
wie durch ein Wunder, einmal der Explosion von einer kleinen Menge 
dieser Korper entronnen ist, der hiitet sich vor ahnlichen Erfahrungen 
in  grossem Maassstabe. C r i e s  s selbst beobachtete bei seinen Ver- 
suchen die griisste, dem Neuling fast iibertrieben erscheinende Vor- 
sicht. 

Wir  nahern UDB jetzt der Zeit, in welcher der langsam reifende 
Einfluss der G r i  e s s'schen Forschungen auf die Entwickelung der 
Theerfarben-Industrie zum vollen Ausdruck kommen sollte. 

1) Engl. Pat. 1866 No. 2153. 
[ 74 a * ]  



Auf dern Gebiete der Azofarben war in dem Decennium von 
1866 - 1876 kein ausserlich erkennbarer Fortschritt eiogetreten. 
Phenylenbraun und sein nachsthoheres Homolog waren die einzigen 
in der Farberei verwendbareh Azofarbstoffe geblieben. Amidoazo- 
benzol, Amidoazotoluol und Amidoazonaphtalin fanden als Zwischen- 
producte in der Indulin-, Safranin- und Magdalaroth - Fabrication 
technische Verwerthung. Alle diese Korper wurden Each wie vor auf 
demalten Wege, durch Einwirkung von 1 Mol. salpetriger Saure in freiem 
oder gebundenem Zustande, auf 2 Mol. des betreffenden Monamins oder 
Meta-Diamins erzeugt. 

Dieser Weg fiihrte nur zur Darstellung von Amidoazoverbindun- 
gen aus gleichartigen Componenten. 

Und doch existirte bereits ein Amidoazokijrper , welcher gleich- 
zeitig der Benzol- und Naphtalinreihe angehorte und es fehlte nicht 
an Hinweisen, um eine unabsehbare Schaar von Amido- und Oxy- 
Azofarbstoffen in das Leben zu rufen. 

Jener  xgemischtec Amidoazokorper war  das heutige Benzol-azo- 
naphtylamin, welches Oriess  I) schon 1864 durch Zusatz einer wassri- 
gen Lijsung von 1 Mol. Diazobenzolnitrat zu der alkoholischen Lo- 
sung von 1 Mol. Naphtylamin erhalten und unter dem Namen Diazo- 
benzol-amidonaphtol ausfiihrlich beschrieben hatte. Die Verbindung 
krystallisirt in glanzenden rubinrothen Prismen, lost sich in Alkohol 
mit gelber Farbe,  die auf Zusatz von Sauren in ein schones Violet 
iibergeht. BDas Nitrat< - sagt G r i e s s  - &t einer der schonsten 
Korper, deren die Chemie sich riihmen kann.c Dass  von G r i e s s  
keine Diazoamidoverbindung, sondern ein dem Amidoazonaphtalin ana- 
loger Azokorper beschrieben war, hatte jedem Farbstofftechniker so- 
fort einleuchten miissen. Die Aehnlichkeit ist unverkennbar. Man 
hatte sofort weitergehen, das Diazobenzolnitrat durch alle anderen 
zur Zeit bekannten Diazoverbindungen ersetzen und eine grosse An- 
zahl ahnlicher Farbkorper darstellen konnen. Die Methode war ge- 
geben. 

I n  der That  ist das  Benzol-azo-amidonaphtalin aber in Vergessen- 
heit gerathen und wurde in der spateren Periode der Azofarbstoffe 
wieder aufs Neue entdeckta). Griess3) hat  dann freilich nicht ge- 
zogert, sein Anrecht an der Entdeckung dieser Azoverbindung und 
der synthetischen Methode ihrer Herstellung geltend zu machen. 

G r i e s s 4 )  hatte ferner bei dem Studium der langsam eintreten- 
den Zersetzung, welche das Diazobenzolnitrat in  kalter wassriger Lo- 

Phil. Transact. 111, 679. 
Diese Berichte XII, 2'26. 

3, Diese Berichte XII, 426. 
3 Phil. Transact. 111, 658. 
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sung durch Baryumcarbonat erleidet, das  Auftreten von zwei in Kali- 
lauge liislichen KBrperu beobachtet, welche er Phenol-diazobenzol und 
Phenol-bidiazobenzol nannte, um damit auszudriicken, dass man diese 
Kiirper betrachten kiinne als zusammengesetzt aus 1 Mol. Phenol und 
j e  1 Mol. oder 2 Mol. Diazobenzol. 

Er stellte die Formeln auf: 

I. CsHqNa + C6H6O = CizHioNzO 
11. 2CgH4N2 + C6H6O= C ~ ~ H I ~ N ~ O .  

Am Schlusse seiner Schilderung des Phenol- Bidiazobenzols in 
der  zwei Jahre  spater in L i e b i g ' s  Annalen verijffentlichten Abhand- 
lung') findet sich die Angabe: 

,Sowoh1 diese Verbindung, als auch das  Phenol-Diazo- 
benzol kSonten als gelbrothe Farbstoffe Verwendung 
finden < 2). 

Durch diese Angabe wurde unbestreitbar auf die Farbstoffnatur 
dieser Korper aufmerksam gemacht, und im Hinblick auf die von 
Gr  i e s s aofgestellten Formeln batte die Farbstofftechnik ohne Zaudern 
ihren Weg zu der Erzeugung vou Oxyazofarbstoffen durch Combina- 
tion von Diazoverbindungen mit Phenolen einschlagen kijnnen. 

Es hat aber nicht an Stimmen gefehlt, welche diese Erweiterung 
der Methode nicht auf G r i e s s ,  sondern auf andere Forscher zuriick- 
fiihren wollen. 

K e k u l h  und H i d e g h 3 )  hatten namlich im Jahre  1870 die Mit- 
theilung gemacht, daes beim Eintragen von salpetersaurem Diazobenzol 
i n  eine wassrige Losung von Phenolkali sich allmahlich und ohne 
Gasentwickelung ein braunes , bald krystallinisch erstarrendes Harz  
ausscheidet, welches in allen Eigenschaften mit dem Phenoldiazobenzol 
iibereinstimmt. Diese Substanz erklarten sie f ir  das dem Amidoazo- 
benzol analoge Oxyazobenzol. 

Diesen unzweideutig bezeichneten Weg hatten dann fiinf J a h r e  
spater B a e y  e r  und J a g e r 4 )  eingeschlagen und ein Dioxyazobenzol 
erhalten, indem sie eine verdiinnte Losung von salpetersaurem Diazo- 
benzol mit iiberschiissigem Resorcin versetzten und dann verdiinnte 
Kalilauge zugaben. 

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass Griess dae 
Princip, E e k u l B  und H i d e g h  die Anwendbarkeit der synthetischen 

*) Ann. Chem. Pharm. 131, 88. 
*) Dass diese Angabe in der englischen Abhandlung von I864 fehlt, ist 

Gr iess  war damals noch nicht mit der Farbstoffpraxis in &- erkliirlich. 
riihrung getreten. 

3, Diese Berichte 111, 233. 
*) Diese Berichte VIII, 151. 
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Methode zur Darstellung von Oxyazoverbindungen zueret bezeichnet 
haben. G r i  88s hat ausserdem zuerst auf die Farbstoffnatur dieser 
Verbindungen hingewiesen. 

Mehr hat  auch G r i e s s ' )  nicht fiir sich in Anspruch genommen. 
K e k u l k  und Hidegh (I. c.) hatten selbst erkliirt, sdass das  Ton 
Griess beobachtete Product durch d i e s e l b e  R e a c t i o n  erzeugt 
wurde, welche sie darauf in A n w e n  d u n g  brachten.u 

Griessa) hat daun eine weitere Anwendung von der synthe- 
tischen Methode gemacht, indem er zu fertig gebildetem Phenoldiazo- 
benzol in  alkalischer Losung Diazobenzolnitrat setzte und auf diesem 
Wege Phenolbidiazobenzol erhielt. Wurde Diazotoluolnitrat angewandt, 
so entstand das entsprechende Phenoldiazobenzoldiazotoluol. In ana- 
loger Weise wurden die von ihm friiher erhaltenen Zersetzungs- 
producte der DiazobenzoEsLure , die OxybenzoBdiazobenzoi5siiure und 
die Oxybenzog - bidiazobenzogsaure >vie1 zweckmassiger synthetischu 
dargestellt. 

Die Synthese analoger BDisazofarbstoffea: , welche durch Einwir- 
kung von Diazokorpern auf Amidaazoverbindungen entstehen, ha t  
G r i e s s 3 )  bald darauf in Angriff genommen. 

Die Mittheilung: PUeber Phenolbidiazobenzol und diesem analoge 
Verbindungenu ist im Friihjahr 1876 in diesen Berichten veroffentlicht 
worden. Sie ist die dritte jener Reihe von 15 inhaltsreichen Mitthei- 
lungen, welche G r  iess unter dem Titel: PNeue Untersuchungen fiber 
Diazoverbindungenc , Scbritt haltend mit der Entwickelung der Azo- 
farbstoff-Industrie , oft ihr mit hochgeschwungener Fahne voraneilend, 
bahnbrechend , bahnweisend, veroffentlicht hat. Diese Abhandlungen 
sind eine unerschopfliche Fundgrube fiil: den Farbstofftechniker; auch 
lehren sie ihm, wie man auf diesem Gebiete beobachten soll, urn sioh 
vor Tauschungen , vor vorzeitigen Verallgemeinerungen zu schiitzen. 

Nicht ohne einen strafenden Seitenblick auf solche Abirrungen 
von dern Boden der Thatsachen erklart G r i e s s ,  dass er nur das- 
jenige beschreiben will, was er swirklicha beobachtet habe4). Er lehrt, 
wie man die beobachtete, durch . Synthese und Analyse festgestellte 
Thatsache in knapper, klarer, unzweideutiger Sprache mittheilen SOU. 
Die  von ihrn beschriebenen Verbindungen sind nur als Beispiele auf- 
zufassen, aber diese Beispiele weisen auf die Aufsuchung ahnlicher 
Verbindungen hin und jede Einzelbeschreibung ist ein Vorbild fiir 
eine Patentechrift. Es ist nicht zu verkennen, dass die Lehre von 
Grie 8 s veredelnd auf die Gestaltung unserer deutschen Patentlitteratur 

1) Diese Berichte IX, 627; diese Berichte XII, 428. 
a) Diem Berichte IX, 628. 
5)  Diese Berichte XVI, 2028. 
3 Diese Berichte X, 527. 



eingewirkt ha t ,  die jetzt auch die Achtung und das Vertrauen der  
Wissenschaft beanspruchen darf. 

Die Arbeiten von G r i e s s  sind von echt wissenschaftlichern 
Geiste durchweht, sein Ziel ist die Erforschiing der Gesetze, welche 
die Bildungsweise und das Verhalten der  Azofarbstoffe beherrschen, 
aber nur an wenigen Stellen’) deutet e r  sein Ziel an. Einer spiiteren, 
zusammenfassenden , mit analytischen Belegen ausgestatteten Abhand- 
lung sollte die Darlegung seiner gesammten Forschungsresultate vor- 
behalten bleiben. Diese Abhandlung, auf welche O r i e s s a )  wiederholt 
hinweist und in welche e r  dem Verfasser einen Einblick gestattet hat, 
ruht a h  Fragment in seinem Nachlasse. Die vorlaufigen Mittheilungen 
in den Berichten enthalten nur einen kleinen Theil des von ihm ge- 
sammelten reichen Beobachtungsrnaterials, nur so vie1 als nothig war, 
um von Zeit zu Zeit lehrend zu wirken nnd sein Anrecht an dem 
von ihm erschlossenen Arbeitsgebiete zu wahren. Und alle diese 
Arbeiten hat er, mit wenigen Ausnahmen, allein ausgefiihrt , ohne 
Assistenten, in den Mussestunden, welche ihm von Zeit zu Zeit seine 
angescrengte Berufsthatigkeit liess und die auch seinen zahlreichen 
Forschungen auf anderen wissenschaftlichen Gebieten angehorten. 
Aber nicht nur die Azofarbstoffe ha t  e r  selbst dargestellt, untersucht, 
analysirt , sondern fast ausnahmslos auch ihre Componenten. Diesen 
praparativen Vorarbeiten verdanken wir werthvolle Angaben iiber die 
Bereitung und Zusammensetzung der B -Naphtoldisulfosauren und 
Dioxynaphtalindisulfosaure5), iiber die Benzidindisulfosaure*) , uber 
die Mono-, Di-, Tri- und Tetrasulfosauren des Benzidins, hber das 
Benzidinsulfon und dessen Mono- und Disulfosauren ”>. Auch diese 
Arbeiten geben Kunde von der Arbeitsfreude und zahen Ausdauer 
des grossen Experimentators, dem keine Schwierigkeit unfiberwindlich 
war. In  seiner Hand krystallisirte Alles. Mit dem praktischen In- 
stinkte dee Pfadfinders fand er  sofort die richtigen Darstellungs- und 
Trennungsmethoden. Man muss nur  solche Arbeiten selbst gemacht 
haben, um das Verdienst von P e t e r  G r i e s s  vollauf wiirdigen zu 
kcinnen. 

Die Farbstofftechnik, welche ihre fortschreitende Entwickelung 
nicht nur der Entdeckung neuer ’Farbstoffe und neuer Anwendungs- 
arten f i r  dieselben, sondern in erster Linie auch der Auandung neuer 
und einheitlicher Hiilfsmaterialien verdankt , hat  in den Arbeiten von 
Griess ein leuchtendes Vorbild gefunden. 

I) A. W. v. H o f m m n ,  diese Berichte X ,  359; G r i e s s ,  diese Berichte 
XV, 2190; diese Berichte XVIT, 335. 

9 Diese Berichte XIV, 2032; diese Berichte XXI, 97s. 
3) Diese Berichte XIlI, 1956. 
4) Diese Berichte XIV, 300. 
5) Griess  und D u i s b e r g ,  diem Berichte XXII, 2459. 
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Nicht alle Mittheilungen, welche G r i  e s s  iiber Azofarbstoffe 
gemacht hat ,  beanspruchen bis jetzt ein praktisches Interesse. Nur 
diejenigen, bei denen dies der  Fall ist oder gewesen ist, sollen in 
Nachstehendem knrze Erwahnung finden. 

Gehen wir zunachst noch einmal zu der Untersuchung iiber das 
Phenolbidiazobenzol zuriick und lesen die eigenen Worte von G r i e s s :  

B s e l b s t v e r s t a n d l i c h  (und ich habe mich durch 
qualitative Versuche davon iiberzeugt) lassen sich derartige 
stickstoffsubstituirte Verbindungen i n  g r o s  ser A n z a  h l  
darstellen, allein , d a  die meisten derselben durchaus kein 
neues chemisches Interesse darbieten, so erachte ich es  
nicht fur nothig, dieselben, sei es auch nur dem Namen 
nach, vorzufiihren. Theoretisch nicht unwichtig jedoch 
erscheint mir die Thatsache, dass auch die bisher nur im 
freien Zustande bekaonten Diazoverbindungen, wie z. B. 
das  Diazodinitrophenol, CGH2 ( N  O2)2 NaO, und die Diazo- 
phenylschwefelsaure (aus Sulfanilsaure), CS H4Nz S 0 3 ,  sich 
mit Phenol, OxybenzoGsaure, Salicylsaure etc. zu Doppel- 
sauren vereinigen konnen. Ueher einige der so ent- 
stehenden Verbindungen hoffe ich in einer meiner nachsten 
Mittheilungen niihere -4ngaben zu machen. 

Beziiglich der D i a z o  p h e n  y l  s c h w e f e l  s a u  r e mochte 
ich bei dieser Gelegeriheit noch anfiihren, dass sich dieselbe 
in fast allen Reactionen g e n a u  wie  d a s  D i a z o b e n z o l  
verhalt. So liefert sie z. B. bei ihrer Einwirkung auf 
Anilin eine dem Diazoamidobenzol entsprechende Diazo- 
amidoverbindung, u. s. w . ~  

Dieser Mittheilung ist, trotz ihrer Kiirze, eine grosse Bedeutung 
fiir die Beurtheilung der Zeitumstande beizumessen, unter denen bald 
darauf die Sulfosauren der Oxyazofarbstoffe ihre durchschlagenden 
Erfolge in der Farbstoffindustrie erringen und eine neue Aera ein- 
liiuten sollten. Es findet sich in ihr nicht nur der deutliche Hinweis 
auf eine unabsehbare Zahl von OxyazokBrpern, synthetisch erzeugbar, 
wie Oxyazobenzol und Phenolbidiazobenzol, nicht nur der Hinweis 
auf die in der Folgezeit durch die Entdeckung des Chrysamins so 
wichtig gewordene Salicylsaure. Auedriicklich wird die Diazover- 
bindung der Sulfanilsliure als eine dem Diazobenzol ebenbiirtige 
Diazocomponente. bezeichnet. Die Induetrie hat diesen Hinweis nicht 
unbeachtet gelassen. Die ersten von Erfolg begleiteten sulfonirten 
Azofarbstoffe waren mittelst der Sulfanilsaure dargestellt. Noch heute 
bedient man sich ihrer. 

Wir sehen aber  auch, dass G r i e s s  in der Stille auf dem Azo- 
farbstoffgebiete weiter gearbeitet hatte. Allerdings nur aus wiseen- 
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schaftlichem Interesse, denn seine Beriihrung mit der Farbstoffpraxis 
war seit Jahren unterbrochen. Auch in  den Laboratorien der Fabriken 
sammelten sich weitere Beobachtungen iiber Amido- und Oxyazover- 
bindungen an,  obgleich Erfolge auf andern Farbstoffgebieten, ins- 
besondere auf dem des kiinstlichen Alizarins und der Resorcinfarben, 
das technische Interesse in andere Richtungen drangten. 

Nacbdem E e k u l B  die Umwandlung des Diazoamidobenzols i n  
das Amidoazobenzol durch Anilin gelehrt hatte, lag es sehr nahe, an 
Stelle des Anilins andere Amine, secundare und tertiare Basen, Phenol, 
Resorcin , Naphtol u. 8. w. auf Diszoamidobenzol oder andere Diazo- 
amidoverbindungen einwirken zu lassen, sei es, um solche gemischte 
Amidoazokorper auf ihre Verwendbarkeit in der Safranin- und Indulin- 
Fabrication oder auf ibren directen Farbewerth zu priifen. Zur 
Beobachtung des sich vollziehenden Ein- und Austrittes erwies sich 
das  Para  - Diazoamidotoluol a h  besonders geeignet. Nur wenige 
praktisch verwerthbnre Resultate wurden erhalten. Die in Wasser 
unlijslichen, nur pspritlijslichen<, auf der Faser flichtigen oder ab- 
farbenden Farbstoffe trugen die Charakterschwacben des Anilingelbs, 
des Amidoazonaphtalins, des Oxyazobenzols an sich. Sie waren noch 
unvollkommen. Es fehlte ihnen die Sulfogruppe. Das aus der Ein- 
wirkung des Meta-Phenylendiamins momentan herrorgehende Product 
stellte, ale Mittelglied zwischen Anilingelb und Phenylenbraun, eine 
Verwendung in Aussicht. 

Dies musste Griess  interessiren. 
Als ihn aber  der Verfasser im April 1876l) besuchte, holte 

Gri  e s s  eine Cigarrenkiste herbei und vor dem erstaunten Blick ent- 
stiegen ihr Riihreu und Rohrcben in grosser Zahl, alle enthielten 
Azofarbstoffe der mannigfachsten Ar t  und Zusammensetzung, alle 
durch die BGriess’sche Methodeo: erzeugt. 

Viele von diesen waren bereits analysirt, keines auf seine farbenden 
Eigenschaften untersueht. Sogleich wurde der erste Farbeversuch 
angestellt. Unter den Farbstoffen befanden sich folgende, vou Gr iess  
bezeichnet : 

Salpetereaure OrthodiazobenzoGsiiure auf Phenol, 
Diazophenylschwefelsaure (aus Sulfanileaure) auf Phenol, 
salpetersanres Diazobenzol auf Salicylsiiure, 
MetadiazobenzoGsaure auf Dimethylanilin, 
schwefelsaure DiazobenzoEsaure auf Dimethylamidobeozo&s&ure, 
salpetersaures Diazobenzol auf DiathyIamidobenzoGsaure. 

9 Aus dieser Zeit stammt auch das Bild von P e t e r  G r i e s s, mit dessen 
Reproduction Freunde uad hervorragende Vertreter der Azofarbstoff-Indnstrie 
seine Lebensskizze ausgestattet haben. 
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Gr ie  s s hatte also das  Azofarbstoffgebiet bereits nach verschie- 
denen Richtungen hin in systematischen Angriff genommen, wie er 
dies in seiner zu  derselben Zeit erschienenen r Dritten Mittheilungc 
angekiindigt hatte. I n  seinen Handen befanden sich die Reprasen- 
tanten der Gruppen, deren Beschreibung spater den Gegenstand seiner 
Mittheilungen 9, Ueber die Einwirkung der Diazorerbindungen auf 
ter t i l re  Aminea l), P Ueber die Einwirkung einiger Diazosulfosauren 
auf Phenolea a) und BUeber die Verbindungen der DiazobenzoGsaure 
und andern aromatischen Diazosiiuren mit Phenolena 3, gebildet haben. 
Auch zog er  sofort das Meta- Phenylendiamin und dessen Isomeren, 
sowie die Diamidobenzo~sauren, das Resorcin und das Orcin in den 
Kreis seiner Untersuchungen. Mit dem a-Naphtol scbeint sich damals 
sein Entdecker merk wiirdigerweise noch nicht beschaftigt zu haben. 

Inzwischen entfaltete sich auch in englischen und franzosischen 
Fabriken eine riihrige Thatigkeit. Noch war  es still auf dem Markte. 
Diese Ruhe war aber - wie man zu sagen pflegt - die Ruhe, welche 
dem Sturme rorangeht. 

Da erscbien - im Friihling 1876 - ein neuer Farbstoff in dem 
Handel, das  von W i t t  in der Fabrik von W i l l i a m ,  T h o m a s  und 
D o  w er in Brentford bei London entdeckte und dargestellte ChrysoTdin4). 
Der  ein lebhaftes Orangebraun farbende, wasserliisliche, basische Farb- 
stoff erregte Aufsehen. Er war  nicht patentirt, sein Ursprung un- 
bekannt. H o f r n a n n 5 )  trat, auf Anregung von M a r t i u s ,  in seine 
Untersuchung ein, und bald war das  Riithsel seiner Constitution und 
Herstellung geltist. Chrysoi'din ist Diamidoazobenzol, das  Mittelglied 
zwischen Anilingelb und Phenylenbraun. Auf Zusatz von m-Phenylen- 
diarnin zu einer Losung von salpetersaurem Diazobenzol scheidet sich 
sofort in reicblicher Menge ein tiefrother Niederscblag von Chrysoi'din- 
nitrat ab. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

CsHrNa, HNOs + CsHsNa = CizHiaNq, H N 0 3 .  

Die Mittheiluag H o f m a n n ' s  iiber das Ergebniss seiner Unter- 
suchung regte das Interesse der Fachkreise in hohem Grade an. 
Darin heisst es: 

> I n  der Darstellung des Chrysoi'dins hat die Farben- 
industrie in gliicklichster Weise eine Reaction venverthet, 
auf welche G r i e s s  im Laufe seiner klassischen Unter- 
suchungen iiber die Diazok6rper bereits mehrfach hinge- 

*) Diese Berichte X, 525. 
S) Diese Berichte XI, 2191. 
3) Diese Berichte XIV, 2032. 
4) Diese Berichte X, 350. 
5)  Diese Berichte X, 213. 
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wiesen hat. Aus diesen Untersuchungen weiss man, dass 
die Diazoverbindungen Amine und Amide fixiren . . . . 

Es braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dass 
man eine ganze Reihe von dem Chryeoi’din analogen Farb-  
stoffen gewinnt, wenn man nach dem oben angegebenen 
Verfahren andere Monamine und Diamine miteinander 
vereinigt, wenn man also statt des Phenylendiamins, 
Toluylendiamin und andere Diamine auf Diazobenzol ein- 
wirken lasst, und wenn man iiberdies das Diazotoluol, 
Diazoxylol etc. in Mitleidenschaft 2ieht.b: 

Das lnteresse steigerte sich, als W i t t  1) bald darauf eine aus- 
fiihrliche Untersuchung uber das Chrysoi’din und seine Umsetzungen 
veroffentlichte, worin gesagt war : 

,Die Reaction ist eine ganz allgemeine und erstreckt 
sich auch auf die secundiiren und tertiaren Metadiamido- 
korper . . . . Es eroffnet sich uns bier eine unabsehbare 
Reihe gelber Farbstoffe aller Schattirungen. D e r  Ton 
ihrer Farbung ist urn so rGther, j e  hoher ihr Molecular- 
gewicht ist.c 

Mit dem Chrysoi’din war ersichtlich die Azofarbstofindustrie in 
eine neue verheissungsvolle Phase ihrer Entwicklung getreten. Die 
~ G r i e s s ’ s c h e  Methodec war hier zum ersten Male zur zielbewusbten 
und erfolgreichen praktischen Anwendung gelangt. Auf dieser Bahn 
gab  es kein Halten rnehr. Die Diazoverbindungen zogen in  die 
Fabriken ein. 

Das liess nun auch ihren Entdecker P e t e r  G r i e s s  nicht langer 
ruhen. 

Gleich nach dern Erscheinen der H of  m a n n ’  schen Abhandlung 
achrieb era) an seinen Lehrer und Freund, dass er sich ebenfalls schon 
aeit langerer Zeit mit der Untersuchung des Chrysoi‘din’s und ahn- 
licher Farbstoffe beschaftigt und eine ganze Anzabl von Diamidover- 
bindungen auf ihr Verhalten gegen Diazoverbindungen untersucht habe, 
um womoglich das G e s e t z  aufzufinden, durch welches die Bildung 
farbender Korper bedingt sei. I n  dieser Beziehung sei er nun auch 
erfolgreich gewesen. Das Gesetz sei namlich diesee: Die Bildung der 
Chryaoi’dinfarbstoffe ist vollkommen unabhangig von der Natur der 
Diazoverbindungen, aber abhangig von der Constitution der Diamido- 
verbindungen, und zwar in der Weise, dass sie nur  dann stattfindet, 
wenn die letzteren (mogen diese Sauren oder Basen sein) die beiden 
Amidogruppen, nach der KekulB’schen Theorie, in der Metastellung 
(1 : 3) enthalten. 

I) Diese Berichte X, 654. 
a) Diese Berichte X, 388. 
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In der T h a t  hatte Griess  schon zu jener Zeit einen grossen 
Theil der Untersuchungen ausgefiihrt, uber welche e r  Jahre  spater 
i n  seinen Mittheilungen: BUeber die Einwirkung von Diazosulfosauren 
auf primare aromatische Amidoverbindungenc l,) und BUeber Azotripel- 
basena 8, berichtet hat. In  der ersten dieser Mittheilungen schildert 
e r  eingehend die Einwirkung der Para-Diazobenzolsulfosiiure auf die 
isomeren Phenylendiamine und DiamidobenzoEsauren. Mit dem Para- 
Phenylendiamin verlauft die Reaction unter lebhafter Stickgasentwick- 
lung und Bildung vori Zersetzungsproducten. Mit Ortho-Phenylen- 
diamin entsteht Azimidobenzol, nur das  Meta-Diamin zeigt das normale 
Verhalten. Es erfolgt die glatte Bildung der Chrysoidin-Monosulfo- 
saure. Ganz analog verhalten sich die Diamidobenzocsauren. 

In der Abhandlung: 3Ueber Azotripelbaseuc werden Disazofarb- 
stoffe beschrieben, welche durch Einwirkung von Diazobenzol, Diazo- 
toluol , Para- diazobenzolsulfosaure und Meta - DiazobenzoGsaure auf 
Chrysoi'din und dein Chrysoi'din verwandte Farbstoffe entstehen. Die 
lndustrie hat  diese Hinweise mehrfach verwerthet. 

Auch stammen aus jener Zeit die Reobachtungen, welche 
G r i e s e  3) in seiner Mittheilung: aUeber die Einfuhrung der Diazo- 
gruppe in  sogen. aromatische Para-Verbindungen< niedergelegt hat. 
Darin erwahnt e r ,  dass, im Anschluss an seine Versuche iiber das  
Verhalten von Diazoverbindungen gegen die isomeren Diamine, e r  
naturgemiiss auch das Verhalten VOII Diazoverbindungen gegen solche 
bisubstituirte Benzole untersucht habe, welcbe die Hydroxylgruppe 
enthalten. Er habe sich aber uberzeugt, dass eine ahnliche Gesetz- 
massigkeit oder Regel sich noch beim Resorcin, Hydrochinon und 
Brenzcatechin geltend mache, aber  bei mehreren diaubstituirten 
Benzolderivaten, welche nur eine Hydroxylgrnppe entbalten, durchaus 
unanwendbar sei. Besonders habe e r  damals das  Verhalten der drei 
isomeren OxybenzoEsauren gegen p-Diazobenzolsulfosainre gepriift und 
festgestellt, dass nicht allein die Meta- und Ortho-Oxybenzo6saure, 
sondern Bsogar auch die Para-OxybenzoGsaurea fahig sei, sich mit 
der genannten Diazoverbindung zu einer gut charakterisirten Azosfiure 
zu vereinigen. 

SO hatte sicb G r i e s s  schon am Beginne der neuen Periode der  
Azofarbstoff-Industrie von den Banden des Vorurtheils freigemacht, 
welches den Eingriff der Azogruppe nur bei Bunbesetzter Parastellunga 
fiir miiglich hielt, ein Vorurtheil, nach dessen Hinwegfall die Dar- 
stellung von Orthoamidoazoverbindungen , von Azofarbstoffen aus 
Para-Kresol, von Combinationen der  Para-Phenolsulfosaure miiglich 

1) Diese Berichte XV, 2183. 
9 Diese Berichte XVI, 2028. 
3) Diese Berichte XVII, 338. 
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wurde. Aus letzteren ging dann die werthvolle Gruppe der Diamin- 
farbstoffe hervor. 

In  dieser Mittheilung ist noch die Angabe bemerkenswerth, dass 
verschiedene Diazoverbindungen gegen ein und dasselbe Phenol, oder 
gegen ein und dieselbe Amidoverbindung, ein ganz verschiedenes Ver- 
halten zeigen. So sei oft die Para-Diazophenolsulfosaure, im Gegen- 
satz zu fast allen andern Diazoverbindungen, nicht fahig, mit Phenol 
sich zu verbinden. Und a n  einer andern Stelle zeigt G r i e s s  I), in  
einer Mittheilung BUeber die Einwirkung von Diazosulfosauren auf 
primare aromatische Amidorerbindungenc, dass bei der Einwirkung 
von Para-Diazobenzolsulfosaure auf ealzsaures Anilin , Ortho- und 
Meta-Toluidin, im Voraus nicht zu erwartende Vorgange sich ab- 
spielen. Mit salzsaurem Anilin in wassriger Losung entsteht ron  der 
Amidoazobenzolsulfosaure nur eine geringe Menge, im giinstigsten 
Falle kaum 20 pCt. der angewandten Diazoverbindung. Ueberwiegend 
tritt Ruckbildung von Sulfanilsaure und Bildung von Diazobenzol- 
chlorid ein. Bei Anwendung von salzsaurem Ortho-Toluidin sind in 
gleicher Weise die Hauptproducte der Reaction: Sulfanilsaure und 
Ortho-Diazotoluolchlorid. Dagegen verlanft mit Meta-Toluidin die 
Umsetzung hauptsachlich in normaler Weise, unter Bildung der sulfo- 
saure der entsprechenden Amidoazoverbindung. 

I m  Gegensatze zu diesen Aminen der Benzolreihe vereinigen sich 
aber die isomeren Naphtylamine , wie auch deren Sulfosauren, viillig 
glatt, ohne Bildung von Nebenproducten, mit der Para-Diazobenzol- 
sulfosaure. Man kann die freien Basen oder deren salzsaure Salze 
anwenden, in der Kalte oder in der Warme operiren. Diese Tbat- 
sachen sind von der Industrie, insbesondere fur die Darstellung 
schwarz farbender Disazofarbstoffe, reichlich verwerthet worden. 

Aus Allem diesem geht hervor, dass auch auf dem Gebiete der 
G r i e s s ’ s c h e n  Methodec und ihrer tausendfaltigen Anwendungen Ge- 

setze nur mit Vorsicht proclamirt werden sollen, und dass bei jedem 
neuen Falle der Versuch iiber die Richtigkeit der Voraussetzung zu 
entscheiden hat. G r i e s s  selbst war  der Erste, dies zu erkennen. 
E r  ging den sicheren, empirischen Weg. 

Wenden wir uns nun wieder zuriick zum Jahre 1876. Im NO- 
vember dieses Jahres  brachte die Firma P o i r r i e r  in St. Denis eine 
Reihe neuer Farbstoffe unter dem Namen Oranges auf den franzo- 
sischen Markt, im Friihjahr 1877 erschienen sie in Deutschland. Sie 
waren die Salze von Farbstoffsauren und farbten im sauren Bade 
feurig orangefarbene Tone,  wie man sie zuvor nur mit Anwendung 
gelber Holzer oder des Flavins unter Zusatz von Cochenille, wenn 
auch nicht von gleicher Schonheit , erzeugen konnte. Sie bedurften 

3 Diese Berichte XV, 2183. 
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aber keiner Beizen. In  Wasser waren die Farbstoffsauren liislich, 
ganz unahnlich den bis dahin bekannten Nitrofarbstoffen, sie farbten 
nicht ab und waren nicht fliicbtig - kurz ein Ensemble von Eigen- 
schaften, wie es der Farberei noch durch keinen Theerfarbstoff dar- 
geboten war. Das grosse Aufsehen, welches sie erregten, war ge- 
rechtfertigt. Das Bediirfniss nach solchen Farbstoffen war vorhanden. 
Phenolfarbstoffe, farbend in saurem Bade, waren vor Jahresfrist in 
den Handel getreten, die Eosine hatten dern Kampf mit der Cochenille 
priiludirt. Zurn Niianciren, zur Erzeugung gelblicher ScharlachtGne, 
bedurfte man ahnlich farbender, gelber oder orangerother Farbstoff- 
sauren. Man griff zum Dinitronaphtol, zum Hexanitrodiphenylarnin, 
doch geniigten diese nicht den Anforderungen des Farbers. 

Noch fehlten wenige Monate bie zu dem Erscheinen des Deutschen 
Patentgesetzes. Auch in England und Frankreich waren die neuen 
Farbstoffe nicht patentirt. Man kannte nicht ihren Ursprung noch 
den Nanien ihres Entdeckers: Rouss in .  I n  den Laboratorien der 
Farbstofffabriken richtete man iiberall an die vogelfreien Caste die 
chemische Frage nach ihrer Herkunft. Bei der Tortur mit Zinn und 
Salznaure gaben sie die Antwort. 

Orange I spaltete sich in Sulfanilsaure und a-Amido-a-naphtol, 
3 I1 )) 3 > Sulfanilsaure und a-Amido-p-naphtol, 
B 111 B B Sulfanilsaure und p-Amido-dimethylanilin. 

Es  waren also Azofarbstoffcornbinationen aus p-Diazobenzolsulfo- 
saure mit den isomeren Naphtolen und Dimethylanilin. Das iiber- 
raschend Neue in ihnen war das N a p h t o l .  Mit gliicklichem Griffe 
hatte der Erfinder dieses werthvolle Bauelement, in Form seiner 
leicht zuganglichen Isomeren, zur getrennten Anwendung gebracht. 
Die Sulfogruppe hatte den Farbstoff mit der fiir die Farberei er- 
forderlichen Liielichkeit, dem Saurecharakter und der Bestandigkeit 
ausgestattet. 

Von dem Erscheinen dieser Ro uss in-Poi r r ie r ’ schen  Farbstoffe 
an datirt die Periode der sulfonirten Naphtol- Azofarbstoffe. Jetzt 
tritt die BGriess’scbe Methodec in ihre volle Erscheinung. Die 
Fabrication der Naphtole, der Amidosulfosauren beginnt. Der 
Sturm ist entfesselt. Weiter treibt er die Industrie a u f  der Bahn der 
Analogie. Bis jetzt sind die Farbstoffe nur noch gelbroth, aber das 
Roth darin ist leuchtend, die Griess’sche Combination aus Sulfanil- 
saure und Phenol Erbte rein gelb. Also nur noch einen kleinen 
Schritt weiter, die Amidobenzolsulfosaure durch die Amidonaphtalin- 
sulfosaure ersetzt und der ersts, werthvolle rothe Azofarbstoff, das 
BEchtroth, l) oder BRoccellinec ist entdeckt. Damit beginnt - 

l) Badische Anilin- und Soda-Fabrik D. R.-P. No. 5411 (1878). 
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Ende 1877 - der ernste Kampf des Kunstproductes rnit der Cochenille 
und Orseille. 

In gleicher Weise wird das sp l te r  erscheinende Orange I V  von 
P o  i r r i e r  als eine Combination der Sulftlnilsaure mit dem Diphenyl- 
amjn, das Chrysoi'n als eine analoge Azocombination der Sulfanilsiiure 
mit dem Resorcin erkannt. 

Gleichzeitig hatte auch die Wissenschaft ihren Blick auf die 
neuen Erscheinungen in der Farbstofftechnik gerichtet. 

I m  Sommer 1877 berichtete H o f m a n n l )  BUeber einen neuen 
Farbstoffc aus der Reihe der P o i r r i e r ' s c h e n  Producte. Er stellte 
dessen Zusammctnsetzung und Eigenschaften fest. Die Interpretation 
der fiir die Farbstoffsaure ermittelten Formel Hlz Nz S 0 4  fiihrte 
ihn zu der Erklarung: 

~ E s  konnte nicht bezweifelt werden, dass hier ein ahnlich 
gebildeter Korper vorliege wie das Chrysoldin. Hr. G r i e s s  
hat bereits nachgewiesen , dass die Diazok6rper ihre Ver- 
hindungsfahigkeit durch die Sulfogruppe nicht einbiissen, 
dass sie auch, wie bereits bemerkt, ausser Aminen Phenole 
fixiren kijnnen. Die Diazobenzolverbindung des Phenols hat 
Hr. G r i e s s  selber dargestellt . . . 

Ein Korper von der angegebenen Formel konnte daher 
entstanden sein durch Vereinigung von 1 Mol. Naphtol 
sulfosaure mit 1 Mol. Diazobenzol, 

Cio Hs S 0 4  + Cs H4 Nz = Ci6 Hiz Nz S 0 4 ,  

und diese Substanz konnte in  ewei Modificationen aufgetreten 
sein, j e  nachdem man von der Sulfosaure des a - Naphtols 
oder 8-Naphtols ausgegangen war. 

Oder aber es konnte sich eine Azosulfmilsaure mit einem 
der Naphtole verbunden haben, 

C ~ H ~ N Z S O ~  + C1,jHsO = C ~ ~ H I Z N Z S O ~ ,  
und es waren auch hier wieder mehrere Modificationen 
m6glich. Oder es konnte endlich Diazonaphtalin und eine 
der Phenolsulfosauren, 

clo H s N Z  + cs Hs 8 0 4  = ci6 Hiz NZ s 0 4 ,  

CioH6 Nz S 0 3  + Cs HG 0 = Cia Hi2 Nz S 04, 
oder Azonaphtylaminsulfosaure und Phenol, 

als Baumaterial verweridet worden sein. 

eine der Naphtolsulfosauren zu seine . . . 
Das zuganglichste Material schien das Diazobenzol und 

Dnrch einen synthetischen Versuch mit Diazobenzolnitrat und 
der Schaf fer ' schen  a - Naphtolsulfosaure wird dann die Richtig- 

I) Diese Berichte X, 1378. 
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keit dieser Interpretation gepriift und ein Farbstoff erhalten, dessen 
Silbersalz die erwartete Zusammensetzung zeigt uud dessen Farbstoff- 
sanre in den schonen haarfeinen Nadeln krystallisirt, welche aus dem 
untersuchten Handelsproducte dargestellt worden waren. 

W a r  hier auch nur ein dem werthvollsten Gliede in der Reihe 
der P o i r r i e r ' s c h e s  Farbstoffe, dem Orange 11, isomerer Farbstoff 
erhalten worden, so hacte doch diese Untersuchung alle denkbaren 
Wege zur Darstellung des Orange 11 und aller seiner Isomeren vor- 
gezeichnet und zum ersten Male in der Litteratur auf die folgenreiche 
Verwendung der Naphtolsulfosiiuren hingewiesen. 

I n  allen Laboratorien der Farb- 
stofffabriken sulfonirte man die isomeren Naphtole nach der von 
S c h a f f e r ' )  gegebenen Vorschrift. Man loste in  dem doppelten Ge- 
wichte concentrirter Schwefelsaurc und erwarmte auf dem Wasser- 
bade, bis vollstandige LBsung eingetreten war  und beim Vermischen 
mit Wasser keine Abscheidung von Naphtol mehr erfolgte. 

Aber nur die Sulfosaure des P-Naphtols lieferte hefriedigende Re- 
sultate, von ihren Isomeren wandte man sich ab. 

Man ging dann weiter und stellte Disulfosluren des /?-Naphtols 
dar. Es war eine epochemachende Entdeckung, als man nun fand", 
dass aus den Diazoverbindungen des Anilins und seiner Homologen, 
bis hinauf zu dem durch die Hofmann ' sche  *Atornwanderunga er- 
zeugten Cumidin, durch Combination mit zwei isomeren Disulfosauren 
des p-Naphtols zwei Farbstoffreihen entstandeu , i n  denen die gleich 
zusammengesetzten Glieder durch ihren Farbenton sich auffallend von 
einander unterschieden. Die von der einen Saure derivirenden Farb- 
stoffe farbten rother als ihre Isomeren. Unter ihnen befanden sich 
scharlachrothe Farbstoffe von einer Reinheit des Farbentons, einer 
Bestandigkeit und einem so niederen Herstellungspreise, dass sie so- 
fort als siegreiche Rivalen der Cochenille sich ankiindigten. 

Der  industrielle Erfolg der PHochster Ponceauxa hatte aber eine 
weitere Wirkung. Man wusste jetzt, dass es nicht nur auf das Vor- 
handensein und die Zahl, sondern auch auf die Stellung der Sulfo- 
gruppen ankomme. Den Einfluss der lsornerie auf den Farbstoff- 
charakter hatte man kennen gelernt. Auch der Einfluss der Homo- 
logie war in die sichtbare Erscheinung getreten. Stieg man in den 
Farbstoffreihen aufwarts, so gelangte man mit zunehmendem Mole- 
culargewichte der homologen Componenten von Gelb zu Roth, zu 
Violet. Alles dieses regte zu Versuchen an, das gewonnene Terrain 
z u  erweitern und auszubauen, um allmiihlich den natiirlichen Farbstoffen 
Grund und Boden abzugewinnen. Eine systematische Forschung auf 

Diese Folgen traten sofort ein. 

I) Ann. Chem. Pharm. 152, 293. 
2) M e i s t e r ,  L u c i u s  & Briining, D. R.-P., No. 3229 (1578). 
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wissenschaftlicher Grundlage begann , man vergrosserte die Zahl der 
jiingeren theoretisch geschulten Hiilfskrafte, suchte und fand Bereitungs- 
und Trennungsmethoden fur die zum Aufbau des Motekiils erforder- 
lichen Amine, Phenole und deren Salfosluren. 

so entdeckte man eine bis dahin verborgen gebliebene, der  
Schaffer ' schen Monosulfosgure des p-Naphtols weit tiberlegene 
Isomere l), die BCrocei'nsaurec. Aas der Naphtionsaure erzeugte man, 
anf G r i e  ss'schem Wege, die zugehijrige ci-Naphtol-mono-Sulfosaur?) 
und erkannte ihren hohen Werth als Farbstoffcomponente3). - Zu- 
sehends verfeinerte sich die Arbeitsweise des Technikers, in der  Er- 
zeugung besserer und billigerer Producte fand sie ihren Ausdruck. 
Diese Restrebungen wurden von der Wissensehaft unterstiitzt und 
fiihrten insbesondere zu der Erforschung des weitauegedehnten Ge- 
bietes des Naphtalins, zu der Kenntniss, Erkenntniss und Verwerthung 
der isomeren Naphtylamin- und Naphtolsulfosauren, der Dioxynaphta- 
line, Amidonaphtole und der Sulfosauren dieser Korper. Mehr und 
mehr wurde das Naphtalin zur unerachopflichen Quelle der Azo- 
farbstoffe. 

Nach einer anderen Richtung hin war schon 1877 eine Er- 
weiterung des Azofarbstoffgebietes angebahnt . worden. Auf der 
Naturforscher-Versammlung zu Miinchen, unter dem Vorsitze von 
P e t e r  G r i e s s ,  wurde eine Mittheilung*) gemacht, zu welcher die 
friiher erwahnte Untersuchung von G r i e s s  iiber die synthatische Dar- 
stellung des Phenolbidiazobenzols den unmittelbaren Anlass gegeben 
hatte. Es konnte damals noch fraglich erscheinen, ob der Eingriff 
des Diazobenzols in der Bmzol- oder in der Phenolseite des Oxyazo- 
benzols erfolgt war. Die Darstellung einer dem Phenolbidiazobenzol 
isomeren Verbindung aus Phenol und der Diazoverbindung des Amido- 
azobenzols beseitigte den Zweifel. Zugleich wurde darauf hingewiesen, 
dass die Diazoverbindung des Amidoazobenzols sich genau wie Diazo- 
benzol verhalte und insbesondere, wie dieses, sich mit Phenolen nud 
Aminen vereinigen lasse. Der  Blick auf eine ungemein grosse Klasse 
von farbigen Verbindungen wurde eriiffnet. 

Die Industrie folgte der gegebenen Anregung und bald erschienen 
im Markte werthvolle Disazofarbstoffe 5 )  von grosser Farbekraft, her- 
gestellt aus dern Amidoazobenzol und dessen schon damals a h  Curcuma- 
Ersatz unter dem Namen aEchtgelba 6, verwertheten Sulfosauren in 

') F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr.Baper&Co.,D.R.-P. ,  No. 18027 (1881). 
2, Diese Berichte XIIl, 1949. 
j) Verein chem. F a b r i k e n ,  D. R.-P. No. 26012 (1583). 
.') Diese Berichte X, 2230. 

") Badische  Anil in-  u n d  S o d a - F a b r i k  1577. 
Diese Berichte XIII, 800. 
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Combination mit p-Naphtol und dessen Sulfosauren. Naturgemass 
ging man dann dam iiber, nach Gr iess ' scher  Methode Amidoazo- 
kiirper aller Ar t  aufzubauen, und rnit Phenolen zu ahnlichen 
Disazofarbstoffen zu vereinigen. Hier zeigte es sich, dass, j e  schwerer 
das Molekiil, desto dunkler der Farbenton wurde; durch die braun- 
violetten Niiancen der Orseille gelangte man weiter bis zu dern tiefen 
Schwarz des Blauholzes , als man a-Naphtylamin ale Zwischenglied 
in  die dreigliedrige Kette dieser Farbstoffe einfiigte. 

S u c h  iiber Farbstoffe dieser Art  ha t  G r i e s s  umfassende Unter- 
suchungen angestellt und in seiner friiher erwahnten Mittheilung I): 

BUeber Azotripelbasena einige Combinationen des Amidoazobenzols 
und der  Amidoazobenzolsulfosiiure mit Metadiaminen niiher beschrieben. 
Durch Vereinigung mit Chrysoi'din erhielt er )Quadrupe1 -Verbin- 
dungen.6 

Es muss begreiflich erscheinen, dass G r i e s s  auf die erste Kunde 
von den im Vorstehenden tliichtig geschilderten Erfolgen seiner Methode 
ihre Tragweite vorahnen musste. Es war natiirlich, dass er selbst 
Antheil an der reichen Ernte  nehmen wollte, die aus seinen Arbeiten 
hervorging. Die Sulfanilsaure war  schon in frernden Handen, die 
von ihm in derselben.Mittheilung von 1876 als combinationsfahig be- 
zeichnete Pikraminsare - seine Jugendliebe - war noch fre?. Mit 
rastloser Energie ging er an das  Werk ,  um zahlreiche Farbstoff- 
combinationen rnit dern Diazodinitrophenol und andern Gliedern aus der 
Reihe der Diazophenole darzustellen und auf ihren praktischen Werth 
priifen zu lassen. Durch seinen alten Freund G e r l a n d ,  damals in 
Macclesfield, setzre e r  sich mit einer englischen Fi rma in Verbindung 
und, im Einverstiindniss rnit derselben, trug er seine Arbeitsresultate 
der  Badischen Anilin- und Sodafabrik zur technischen Verwerthung an. 
Erregten auch die von ihm eingesandten Farbstoffe bei naherer Priifung 
nur  wenig sanguinische Erwartung, so wurde doch in die gemeinsame 
Durchsichtung seines Arbeitsfeldes eingetreten und eine grosse Fiille 
seiner neuen Verbindungen in naheren Augenschein genommen. Hierbei 
zeigte sich die interessante Thatsacbe, dass einige dieser Farbstoffe 
mit beizenfarbenden Eigenschaften ausgestattet waren, insbesondere 
fiirbte der Azokorper aus der Diazoverbindung der Orthoamido-para- 
phenolsulfosaure und B-Naphtol in Gegenwart von Thonerde- und Zinn- 
beizen schiine und lichtbestiindige rothe Niiancen. Die schiin kry- 
stallisirte Thonerde-Verhindung fluorescirte in wassriger Liisung ahnlich 
wie Purpurin in Alaunlosung, eine bei Azokiirpern ungewiihnliche 
Erseheinnng. Es war dies der erste Reprasentant der erst in neuerer 
Zeit zu hoher Geltung gelangenden Dbeizenfarbenden Azofarbstoffea. 

Diese Berichte XVI, 2095. 
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Griess  drangte zur Patentirung. Das englische Patenta) wurde 
am 4. October 1877, das deutsche Patent3) am 12. Marz 1878, (gleich- 
zeitig mit dem BEchtrotha: -Patente) eingereicht. Fiir letzteres hatte 
Griess einen Entwurf ausgearbeitet, der nur zurn Theil fiir die  
Patentschrift verwertbet werden konnte. Dieser Entwurf zu dem 
ersten deutschen Azofarbstoffpatente besitzt ein historisches Interesse 
und m6ge bier, in seinem allgemeinen Theile, wie ihn G r i e s s  ge- 
schrieben, seine Stelle finden. 

B e s c h r e i b u n g  e i n e s  V e r f a h r e n s  
z u r  D a r s t e l l u n g  g e l b e r ,  r o t h e r ,  v i o l e t t e r ,  b r a u n e r  u n d  an- 

d e r e r  A z o f a r b s t o f f e  v e r m i t t e l s t  D i a z o p h e n o l e .  

Azofarbstoffe, welche vermittelst des von mir entdeckten Diaeo- 
benzols und einiger analogen Diazoverbindungen dargestellt worden 
sind, existiren bereits in einer betrachtlicheu Anzahl, und es sin& 
diese theils durch mich, theils durch andere Chemiker bekannt ge- 
worden. Obwohl die meisten von ihnen nur ein theoretisches Inter- 
esse beanspruchen diirfen, so haben doch einige derselben bereits eine 
pralrtische Verwendung gefunden. Es mochte fur den vorliegendeo 
Zweck am geeignetsten sein, wenn ich alle die bis jetzt bekannten, 
vermittelst Diazoverbinduogen erhaltenen Korper, fiir welche man einea 
Farbstoffcbarakter iiachgewiesen hat, in historischer Reihenfolge zu- 
samrnenstelle, und zwar ohne Riicksicht darauf, ob dieselben in d e r  
Praxis eine Verwerthung gefunden haben oder nicht. 
1. Pbenoldiazobenzol und Phenolbidiazobenzol (von mir  durch Einwirkung 

von kohlensaurem Barium auf salpetersaures Diazobenzol erhalten. 
Phil. Transact. 111 1864, 689. Ann. Ch. Ph. 137, 84). 

2. Amidodiphenilimid, Amidoazobenzol oder Anilingelb (von Mar t  ius  und 
G r i e s s  durch Einwirkung von salpetriger S h r e  auf Anilin dar- 
gestellt. Berl. acad. Ber. 1S65, 633; und spiiter von Kekule  aus 
Diazoamidobenzol oder salpetersaurem Diazobenzol und salzsaurem 
Anilin. Zeitschr. f. Chem. 1866, 689. Lehrbnch der Org. Chem, 
von Kekulb 11, 728). 

3. Nitroiithylazophenyl (von V. Me y e r  aus salpetersaurem Diazobenzol und 
Kaliumnitrorithan erhalten, und analoge KBrper: Ber deutech. chem. 
Ges. 1876, 384.) 

4. Chrysoi’diu (durch Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzol auf Meta- 
diamidobenzol dargestellt, von Caro und W i t t  entdeckt, und zuerst- 
beschrieben von A. W. B ofmann. Ber. deutsch chem. Ges. X, 213). 

5. Azobenzol -Di&thylamidocarboxylhenzol und rihnliche Verbindungen (von 
mir durch Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzol und dessem 
Carboxyl- und Sulfosubstitutionsproducten auf verschiedene tertiare 
Amine erhalten. Ber. deutsch. Ges. X, 525). 

-__ 
9 Engl. Pat. 1877, No. 3698. 

P e t e r  G r i e s s ,  D. R.-P. No. 3224. 
[ 74 b*] 
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6. Orangegelber Farbstoff des Handels, beschrieben von A. W. H o f m a n n  
uod von ihm durch Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzol 
auf Naphtolsulfosiure dargestellt. Bar. deutsch. cbem. Ges. X, 1380. 

7. Met;hyldioxyazobenzol (von T y p  k e  aus salpetersaurem Diazobeazol und 
Orcin erbalten. Ber. deutsch. cbem. Ges. X, 1579.) 

S. Azofarbstoffe von noch unbekanoter Natur, welche verniittelst der Ein- 
wirkung; von Schwefelsfure auf mehrere Azovrrbindungeu entstehen. 
W i t t ,  Ber. deutsch. chem. Ges. X, 1509 ; und T y p k e daselbst X, 1552. 

Die vorstehende Tabelle zeigt nicht allein, dass fast alle die be- 
karinten, in  Rede stehenden Azofarbstoffe vermittelst des salpeter- 
sauren Diazobenzols erhalten worden sind, sondern sie liefert ferner 
auch den Beweis dafur, dass die sehr wichtige und aigenthiimlicbe 
Rlasse von Diazoverbindungen , welche sich von den Nitrophenolen 
ableiten, und derm erste Reprasentanten ebenfalls von mir auf- 
gefunden wurden, bis jetzt noch nicht als Ausgangspunkt zur Erzengung 
von Farbstoffen gedient haben. Ich betrachte es nu11 als meioe Ent- 
deckung, dass die Diazoverbindungen, welche sich von den nitrirten 
Phenolen und ihren Chlor-. Brom-, Jod-, Carboxyl- und Sulfosubstitutions- 
producten, sowie von den Homologen und Analogen derselben ableiten, 
bei ihrer Eiowirkung auf alkalische Liisungen verschiedener Phenole 
oud deren Substitutionsderivate ebenfalls Azofarbstoffe liefern, und 
dass dieselben mit Eigenschaften begabt sind, welche fur sie eine be- 
deutende technische Verwendung in Aussicht stellen. 

I m  Nachstehenden gebe ich ein Verzeichuiaa aller derjenigen 
substituirten Diazophenole und Phenole, durch deren gegenseitige 
Vereinigung ich bis jetzt Farbstoffe von hervorragender praktischer 
Bedeutung erhalten habe. 

1. D i a z o p h e n o l e .  

Diaeonitrophenol (Griess, Ann. Ch. Ph. 113, 20l). 
Diazonitrochlorphenol (Griess ,  daselbst 11 3, 201). 
Diaxonitrohromphenol (von mir: aus der v. L a u r e n t ,  Rev., Scient. VI, 65, 

beschriebenen Binitrobromphenylsiiure, nach bekannten Methoden 
dargestellt. 

Diazodichlorplienol (S c h m i t t  und G1 u t z ,  Ber. deutsch. chem. Ges. 11. 52) .  
Diazodinitrophenol (Gr iess ,  Ann. Chem. Pb. 163, 201 folg.). 
Diazosulfophenol (Bennewitz, Jour. prakt. Chem. VIII, 5 2 :  P o s t ,  Ber. 

deutsch. chem. Ges. VIr, 166, Anmerk. Auch von mir, nach be- 
kannteu Methoden, aus dem von Kolbe und G a u h e  beschrieheuen: 
Ann. Chem. u. Ph. 147, 71, Nitrosulfophenol dargestellt). 

Vergl. auch K b r n e r ,  Ann. Chem. Ph. 137, 205). 

Diazosalicylsaure (S chmi t t  , Jahresber. 1864, 384). 
Orthodiazosulfopbenol (aus dem von P o s t ,  Ber. deutsch. chem. Ges. VII, 

164, beschriebenen Orthoarnidosulfoplienol nach bekannter Methode 
dargestellt). 
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Diazojodsulfophenol (von mir BUS dem von A r m s t r o n g  und Brown be* 
schriebenen Jour. Chemc. SOC. New Jer. X, 570, Jodnitrosulfophenol 
nach bekannten Methoden gewonnen). 

Diazonitrokresol (von mir aus dem von M a r t i u s  und Wichelhaus :  Ber. 
deutsch. chem. Ges. 11, 206, beschriebenen Dinitrokresol in bekannter 
Weise erhalten). 

2. P h e n o l e .  
Phenol. 
Kresol aus SteinkohlentheerSL 
n-Naphtol (Griess ,  Phil. Transact. IIT, 1864, 717). 
/3-Naphtol (Schaeffer ,  Ann. Cbem. Ph. 162, 252). 
a-Snlfonaphtol (Schaeffer  daselbst 152, 294). 
p-Sulfonaphtol (Schaeffer  daselbst 162, 296). 
Resorcin. 
Orcin. 
Dioxynaphtalin (Dusar t ,  Ann. Chem. Ph. 144, 124). 
hxysulfonaphtalin. (von mir durch Erhitzen auf 1000 von 1 Theil Dioxy- 

naphtalin und 2 Theilen englischer Schwefelsaure erhalten). 

Es ist bemerkenswerth, dass alle die Farbstoffe, welche durch Einwirkung 
der oben verzeichneten Diazophenole auf Phenol, Kresol, Resorcin und Orcin 
entstehen, gelb, orange oder braun sind, wogegen vermittelst dieser Diazo- 
verbindungen aus a - Naphtol, p -  Naphtol und Dioxpnaphtalin, sowie deren 
Sulfoderivaten nicht allein braune, sondern auch violette und rothe Farbstoffe 
erhalten werden. 

In  der Deutschen Patentschrift, welche aus diesem ersten Ent- 
wurfe hervorgegangen ist, findet sich die allgemeine und epecielle 
Darstellungsmetbode der Diazophenol-Farbatoffe ausfiihrlich beechrie- 
ben. Die fiir die teebnische Anwendung der Gr iess ' schen  Methodea 
ertheilte, allgemeine Vorschrift hat  bis heute keine wesentliche Ab- 
anderung erfahren. Der  Zersetzlichkeit der Diazoverbindungen beugte 
man in der Folgezeit durch Eiskiihlung vor. In den Patentschriften 
begniigte man sich mit der Nennung der Componenten. 

Nur 
die gelbbraunfarbende Combination aus Diazodinitropbenol und Phe- 
nol ist voriibergehend in den Handel getreten. In  England wurde sie 
a l s  aLancaster Yellow< von Seidenfarbern verwendet. Theils war  es 
der  hohe Herstellungspreis, theils der Mange1 an hervorstechenden 
Eigenschaften , welche die Concurrenz der  einzelnen Glieder dieser 
Farbstoffgruppe mit den alten oder in rascher Folge sich heran- 
draogenden neuen Farbstoffen behinderten. Auf keinem Industrie- 
gebiete hat  sich mehr als auf dem der Azofarbstoffe der Satz be- 

Die Erfindung von G r i e s s  ist nicht erfolgreich gewesen. 
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wahrt, dass daa Bessere der Feind des Guten sei. Bei diesem Rin- 
gen des Besseren mit dem Guten ist aber euch manches wohl a l s  
taubes Gestein auf die Halde gestiirzt worden, was einer Nachlese 
werth ist. Nicht unmiiglich, dass auch die G r i e s s  schen Diazophe- 
nolfarbstoffe noch einmal zu Ehren kommen, vielleicht in veranderter 
Gestalt, wenn der noch immer steigenden Fluth der Erfindungen einst 
die Ebbe gefnlgt sein wird. 

G r i e s s  wurde nicht entmuthigt. Unverdrossen arbeitete er 
weiter, stellte Farbstoff auf Farbstoff dar, sandte seine analysenreinen, 
meist schon analysirten Praparate, von minimalen, aelbst gemachten 
Ausfar bungen begleitet, zur tecbnischen Priifung ein. Dem Beta- 
Naphtol und dessen Sulfosauren widmete er nun seine ganze Auf- 
merksamkeit. Nachdem er erkannt hatte, dass die Hydroxglgruppe 
den Diazophenol-Farbstoffen einen wandelbaren Charakter verleihe, 
dam, in Folge der durch sie bedingten Salzbildung, die im gebrochenen 
Seifenbade erzielten Seidenfarbungen bei der nachfolgenden Saure- 
Avivage ihren Farbenton veranderten oder Bumschlugena und, umge- 
gekehrt, die im sauren Bade erhaltenen Wollfarbungen beirn Seifen 
und Walken ganz andere Niiancen annahmen, ging e r  dazu iiber, den 
Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkyle zu ersetzen. Er stellte Farbstoffe 
aus  den Diazophenolathern und deren Derivaten dar. Und iiber- 
raschend war  die Wirkung des Ersatzes. Nicht nur  zeigten die neuen 
Farbstoffe die gewiinschte Indifferenz oder BSaureechtheitc, sondern 
der wohlthatige Einfluss des Austausches von Hydroxyl gegen Meth- 
oxyl oder Aethoxyl ausserte sich noch in einer Steigerung des Farben- 
tons in der Richtung von Gelb nach Roth und Violet. Vie1 bedeu- 
tender war diese Steigerung als die, welche die Einfiigung von Me- 
thyl- oder Aethylgruppen in den Benzolkern der Oxyazobenzolderi- 
vate bis dabin hatte erkennen lassen. 

Eine neue Reihe homologer Farbstoffcompouenten war  der In- 
dustrie zugefiihrt. Und dabei liess sich voraussehen, dass durch eine 
Haufung der Methoxy- nder Aethoxygruppen eine noch weitergehende 
Wirkung erzielt werden k8nnte. Man durfte an die Synthese von 
blauen AzofarbstoEen denken. 

Die Technik hat diese Beobachtungen von Gr iess  zu ihrem 
daueruden Besitathum gemacht. Man verdankt ihnsn z. B. die spatere 
Einfiihrung der Dianisidin- und der Aethoxybenzidin-FarbstoEe, die  
Ausstattung des Chrysophenins mit seiner Indifferenz gegen Alkalien. 
Zunachst fanden sie aber nur zur Daratellung von Anisol-Farbstoffen 
Verwerthung. 

Unler den im Laufe des Jahres  1878 an die Badische Anilin- 
und Sodafabrik eingesandten Praparaten befand sich eine Reihe schar- 
lachrother Farbstoffe von tadellos farbenden Eigenschaften, wetteifernd 
a n  Glanz und Feuer mit den Scharlachfarben der Hijchster Farbwerke. 
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Auf diese Sendung hat  G r i e s s  l) spater direct hingewiesen und in 
seiner bereits erwiibnten Mittheiluog: BUeber die Verbindungen der  
Diazobenzogsaure und anderen aromatischen Diazosauren mit Phe- 
nolenu die Combinationen der Amidoanissaure mit dem j3-Naphtol und 
dessen Mono- nnd Disulfosiiure ausfiihrlich beschrieben. Auch er- 
wahnt er daselbst, dass er ahnlich coostituirte Sauren durch Einwir- 
kung von Diazoathylsalicylsaure auf p-Naphtol und dessen Sulfosauren 
erhalten babe. Dieselben seien ebenfalls sehr schiin scharlachroth- 
farbende Farbstoffe, fur welche und fur die entsprechenden Methyl- 
verbindungen, wenn er  sich nicht tausche, eine technische Verwendung 
in Aussicht stehe. 

Dem Farbstofftechniker wird es ohne Weiteres einleuchten, daes 
an eine Verwendung von Anissaure und Methyl- und Aethylsalicylsaure 
zur Herstellung von Concurrenzproducten der Xylidinponceaux i. J. 1878 
nicht gedacht werden konnte, zumal da  damals ParoxybenzoCsaure 
und Salicylsaure der Tecbnik noch unzuganglich waren. 

Unter der eingesandten Farbstoffreihe befanden sich aber auch 
Combinationen des Anisidins, seiner Homologen und deren Sulfosauren 
mit dem 8-Naphtol und dessen Sulfosauren, sowie entsprechende Farb- 
stoffe aus  isomeren Amidonaphtolathern und deren Sulfosauren. Die 
Anisolfarbstoffe a r b t e n  prlchtig roth, die Naphtolatherderivate violet, 
der Orseille ahnlich. 

Hier lag die Sache anders. Oewinnung und Preis der Aus- 
gangsmaterialien konnte keinen unuberwindlichen Bedenken begegnen. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik a) reichte eine deutsche 
Patentanmeldung auf: BVerfahren zur Darstellung von Farbetoeen durch 
Einwirkung von Diazoanisolen auf Naphtol- und Naphtolsulfosauren< 
ein, worin u. A. gesagt ist, dass sich, durch den wesentlichen Einfluss 
der Aethergruppen auf Farbe und Bestandigkeit, die Anisolfarbstoffe 
vorthcilbaft von den bereits bekannten Farbstoffen unterscheiden, 
welche am den Diazoderivaten der entsprechenden Phenole oder  
Kohlenwasserstofl'e dargestellt werden. So entstanden rothe, cochenille- 
ahnliche Farbstoffe aus den Diazoverbindungen der Phenol- und Cre- 
solather, und violette, orseilhiihnliche Farbstoffe aus den Naphtol- 
athern und deren Sulfosluren, wabrend uuter analogen Bedingungen 
orangegelbe Farbstoffe aus dem Diazobenzol und Diazotoluol, sowie 
rothe Farbstoffe am Diazonaphtalin erhalten worden 8eien.G 

Das englische Patents) war schon einige Wochen friiher, am 
'20. November 1878, eingereicht worden. 

Moge es hier dem Verfasser gestattet sein, einer wehmiithigen 
Erinnerung an den Dahingeschiedenen nachzugeben, welche dieses 

9 Uiese Berichte XIV, 2032. 
2, Badische  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k ,  D. R.-P. No. 12451. 
3, G r i e s s ,  Engl. Pat. 1878, No. 4726. 
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Datum i n  ihm erweckt. Von einer schweren Krankheit, die ihn auf 
einer Reise in Eaglaod befallen hatte, langsam genesend, f m d  er  den 
treuen Freund bei seiner Seite. Unvergesslich wird ihm die riihrende 
Sorgfalt bleiben, mit der G r i e s s  ihn pflegte, ermuthigte, um- 
herfuhrte, das  gesunkene Lebensinteresse in ihm wieder anfachte. Von 
einem Spaziergang in der milden Novembersonne an dern Meeres- 
gestade i n  Hastings wieder heimkehrend, musste ein enger Durchgang 
passirt werden. G r i e s s  springt plijtzlich voraus und breitet sich aus, 
so weit er nu r  kann, um mit seinem Kijrper den Freund vor dem 
schiidlichen Luftzug zu behiiten. Dies nur ein Beispiel seiner Herzens- 
giite. Was  e r  einmal 
mit seinem Sinn und Gemiithe erfasst hatte, das hielt er fest. Wer 
ibm zuerst entgegentrat, der mochte ihn wohl fiir scbroff halten, 
Fremden gegeniiber war e r  nicht mittheilsam. Doch war  dies nur 
die linkische Verlegenheit, die dem Manne noch von seiner Jugend- 
zeit her anbaftete, der Grundton seines kindlich-weichen Herzens war 
Wohlwollen und Gerechtigkeit gegen Jedermann. Dem Freunde blieb 
er ein Freund. 

Der eisenfeste Mann fuhlte und empfand tief. 

Doch wieder zuriick zu seinem Lebenswerke. 
Von den in seinen Patenten beschriebenen Farbstoffen sind die 

Combinationen des Ortho-Anisidins und dessen Sulfosaure mit den1 
15’ - Naphtol und Sulfosauren des p - Naphtols linter dem Namen 
aAnisolrotha nnd anderen Bezeichnungen in den Handel gekommen und 
von den Farbern rnit Reifall begriisst worden. Auch Farbstoffe’) aus 
dem Amidophenetol und den Amidocresolathern fanden Verwendung. 
Der theure Herstellungspreis dieser Farbstoffe hat aber bei den1 un- 
aufhaltsam sinkendeu Verkaufspreise der schliesslich ganz aus Naph- 
talin aufgebauten ahnlicben Farbstoffe eine dauernde Besitznahme des 
Marktes nicht gestattet. 

Reide Gr iess ’schen  Patente sind kurz vor seinem Tode mit 
seinem Einverstandniss erloschen. 

Er hatte gepfliigt, aber nicht geerntet. 
Das durrh seine Arbeiten der Industrie zugefiihrte Paranisidin 

ist auf dem Gebiete der modernen Heilmittel zu der Darstellung des 
Thallins verwerthet worden. Die Amidonaphtolather haben erst in 
neuerer Zeit eine Bedeutung ah Componrnten von Disazofarbstoffen 
erlangt. 

Bemerkenswerth ist noch, daas Gr  i e s s  sich zur Constitutions- 
erkenntniss der von ihm beschriehenen Azofarbstoffe durchwegs der 
Zisnsalz-Spaltung bedient und hierbei die lehrreiche Beobachtungz) 
gemacht hat, dass Combinationen der S c h a f f e  r’schen P-Naphtolsulfo- 

I) H8chster Farbwerke (lS78) D. R.-1’. No. 7217. 
2, Diese Berichte XIV, 2041. 
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saure und der 8-Napbtol-a-Disulfosaure beim Kochen mit Zinn und 
Salzsaure nicht die normale Spaltung erleiden. Statt der zu erwar- 
ten den A midonaphtolsulfosauren entsteht tl- Amidonaphtol und Sch wefel- 
saure. Ein aleicbes Verhalten zeigt eine von ihm untersucbte Com- 
bination der 0-Pbenolsulfosaure nicht, eine Abtrennung der Sulfo- 
gruppe tritt nicht ein. Gr iess  erkennt nun sofort, dass der Vorgang 
durch die Wahl des Reductionsmittels bedingt wird; wendet man 
wiissriges Schwefelammonium a.n, so verlauft auch die Spaltung der 
@-Naphtolsulfosaure-Farbstoffe in normaler Weise. Bei dieser Gelegen- 
heit lehrt e r  uns die Mono- und Disnlfosauren des 8-Amidonaphtols 
kennen. 

Aehnlichen Reductionsversucben l) verdanken wir die Kenntniss 
des sogenannten Griess’schen Diamidonaphtalins (1 : 2), des Triamido- 
benzols und der Triatnidobenzo&slure. 

Beziiglich der Einzelbeschreibung d er von G r ies  s untersuchten 
Azofarbstoffe kann hier nur wictderholt auf die betreffenden Abhand- 
lungen verwiesen werden. 

Bis zum Jahre  1884 wurde das neue Azofarbstoffgebiet, nach den 
geschilderten Richtungen hin, auf das emsigste nach werthvollen Fnrb- 
stoffen durcbsucht. Das Inkrafttreten des deutschen Patentgesetzes 
am 1. Juli 1877 hatte eiiien niachtigen Einfluss auf die Bewegung 
awgeiibt. War  auch nur das Verfahren zur Herstellung der Azo- 
farbstoffe patentirbar, so war doch eben kein nnderes Verfahren 
moglich und denkbar, als die Anwendung der Gr iess ’schen  Methode. 
Was  man vordem so angstlich vermeiden wollte - das ausscbliessliche 
Monopol auf ein neues chemisches Product -- war gerade auf diesem 
Gebiete i n  ungeahntem Umfange eingetreten. Man hatte nur die 
Componenten eines Azofarbstoffs zu bezeichnen, nur anzugeben, dass 
man sicb zu ihrer Vereinigung der bbereits hinlanglich bekanaten 
Methodex bediene, nur den allgemeinen Farbstoffcharakter des Resultats 
zu bcschreiben, und man trat in den langjahrigen Besitz des Farb- 
stoffs selbat. Aber nicht nur dem Einzelkorper wurde das Monopol 
zu Theil ,  sondern gleichzeitig auch ganzeu Gruppen von Analogen, 
Homologen und Isomeren, welche man nicht B wirklichs dargestellt, 
soridern mit dem geistigen Auge erspaht und i n  der Patentschrift 
reihenweise bezeichnet hatte. Jedermann suchte daher von solch’ 
ausgedebnten Gebieten Hesitz zu ergreifen, damit ihm kein Anderer 
darin zuvorkame. Bis zum Jahre 1884 konnte man aus den deutschen 
Patenten zum mindesten schon 9000 Azofarbstoffe, bereitet naeh 
Griess’scher  Methode, herausrechnen. Aher nur  Wenigen gliickte 
es, Werthvolles zu tinden. 

’) Diese Berichte XV, 3193, 2197, 2200. 



XXXIV 

Werthvoll war der  Fund, welaher in einer vom 27. Februar 1884 
datirenden Patentschrift 1) proclamirt wurde. Es werden darin von 
dem gliicklichen Finder B S t  t i g e r  einige gelbrothe bis blaurothe 
Azofarbstoffe beschrieben, welche Bdurch Combination von Tetrazodi- 
phenylsalzen mit a- und 6-Naphtylamin oder deren Mono- und Disul- 
fosaureno: entstehen. Das hatte an sich nichts Ueberraschendes. Das 
von G r i e s s a )  entdeckte und schon 20 J a h r e  friiher ausfiihrlich be- 
schriebene Tetrazodiphenyl war  bereits seit 1860 fiir die Darstellung 
des Tetranitrodiphenols in der Farbstofftechnik, als zweite industrielle 
Diazoverbindung, in Gebrauch. Die isomeren Naphtylamine und deren 
Sulfosauren gehorten zu den alltaglichen Dingen. Man hatte nur von 
ihren Farbstoff-Combinationen mit Tetrazodiphenyl noch nichts gehijrt. 

Aber in der Patentschrift befand sich die bedeutungsvolle Angabe, 
dass der Farbstoff aus Tetrazodiphenyl und Naphtionsaure 8Wolle 
und B a u m w o l l e ,  l e t z t e r e  a u c h  o h n e  A n w e n d u n g  v o n  B e i z e n ,  
e c h t  r o t h  fiirbeo:. 

Rothe Baumwollfarbstoffe von solcher Eigenschaft 
kannte man noch nicht, auch hatte man noch nichts von ihnen in  
einer Patentschrift gelesen. Wenigstens nicht vor jener Zeit , von 
welcher an das  B o t t i g e r ' s c h e  Patent datirt. 

Dennoch waren schon For jener Zeit zwei Patentanmeldungen 
von Peter G r i e s s  im Verwahr des englischen Patentamts, im Herbste 
1884 traten sie an die Oeffentlichkeit. 

Das war neu. 

Beide Patente datiren vom 9. Januar  1884. 
I n  dem ersten 3) derselben beschreibt Gr  i e s s  die Darstellung 

von Farbstoffen aus der Tetrazoverbindung der ron  ihm") 1881 be- 
schriebenen Benzidindisulfosaure. Er vereinigt diese Tetrazoverbin- 
dung mit den Naphtylaminen und Methyl- Phenyl- und Naphtyl- 
Naphtylaminen und deren Sulfosauren. Als ein Beispiel beschreibt 
er die Herstellung eines Farbstoffes, welcber durch Einwirkung von 
1 Mol. der Tetrazoverbindung auf 2 Mol. N a p h t i o n s a u r e  entsteht. 

>The  dyes which are produced by this Invention mostly 
possess t h e  v a l u a b l e  p r o p e r t y  of d y c i n g  C o t t o n  
g o o d s  w i t h o u t  t h e  u s e  o f  M o r d a n t s . <  

Durch diese Angabe ist das Prioritiitsrecht ron G r i e s s  auf die 
E n t d e c k u n g  der wubstantivenc d. h. ohne Anwendung von Beizen 
farbenden Baumwoll-Azofarbstoffe uber jeden Zweifel hinaus erwiesen. 

Am Schlosse findet sich die Angabe: 

9 B c t t i g e r ,  D. R.-P. No. 28753. 
Phil. Transact. 1564, III., 719. 

3, John P e t e r  G r i e s s ,  Engl. Pat. 1SS4, No. 21074. 
4, Diese Berichte XIV, 300. 
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Die E r f i n d u n g  von B o t t i g e r  unterscheidet sich von der  seines 
Vorgiingers nur darin, dase B i i t t i g e r  daa Benzidin und Gr iess  die 
Benzidindisulfoeiiure mit der Naphtionsaure vereinigt. 

Dieser Unterschied ist Bering vom wiseenschaftlichen Standpunkte 
aus, der Azokijrper ist in beiden Farbstoffen derselbe, nur ist er in 
dem einen hiiher sulfonirt als in dem andern. Vom Standpunkte der 
Industrie aus, liegt in dieeem kleinen Unterschiede aber eine ganze 
Welt. Der  Benzidin-Farbstoff, welcher unter dem Namen &ongorotha 
als der erste praktisch verwerthbare, rothe, subelantive Azofarbstoff 
in  den Handel trat, dessen Verwendung eine bis dahin bestandene 
Liicke in der Fiirbereitechnik ausfiillte, weil mau durch ihn ohue An- 
wendung von Tbonerde- oder Zinnbeizen, in der  einfachsten Weise, 
satt-rothe Farbungen auf Baumwolle herstellen konnte, ahnlich denen, 
welche man bis dahin durch Anwendung rother Farbholzer oder des 
Alizarins erzeugte, Farbungen, unecht gegen Licht und Sauren, aber 
dennoch echt genug fiir hestimmte, grosse Gebrauchszwecke, - dieses 
von der Actien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrication in Berlin 1885 in 
die Technik eingefiihrte $Congorotha hatte iiberraschenden , bahn- 
brechenden Erfolg. Dieser E r f o l g  lenkte die Bestrebungen der In- 
dnstrie in eine neue, verheissungsvolle Bahn. In  dem Zeitraum dieses 
und der darauffolgenden Jahre  suchte man nach ahnlichen oder 
besseren Farbstoffen, ausgestattet mit denselben charakteristischen 
farbenden Eigenschaften, erzeugt nach dem Vorbilde des Congoroths: 
durch Paarung von Tetrazoverbindungen aromatischer Paradiamine 
mit Aminen und Phenolen nach der ,Gr iess ' schen  Methodec. In  
dem homologen Tolidin, dem Dianisidin, dem Diamidostilben und 
dessen Disulfosaure, dem Diamidocarbaeol, dem Aethoxybenzidin, 
dem Diamido- diphenylen- Ketoxim, dem Diamidophenyltolyl, der 
Benzidinsulfondisulfosaure und aiideren Diamidoverbindungen findet 
man einen mehr oder minder werthvollen Zuwachs zu dem Stamme 
der brauchbaren Tetrazocomponenten. Man erinnert sich alterer ron 
G r i e s  ') mitgetheilter Beobachtuugen, iiber analog constrairte Farb- 
stoffe aus der von ihm a) spater genauer erforschten Tetrazoverbin- 
dung des Para-Phenylendiamins oder dem intermediar gebildeten, von 
ihm3) erforschten Para-Amidodiazobenzol, der Muttersubstanz der von 
ihm') ausfiihrlich untersuchten Para-AmidodiazobenzoEsaure, und von 
diesen Beobachtungen ausgehend, gelangt man - besser auf dem von 
N i e  t z k i  5, bezeichneten Wege durch das Para-Amidoacetanilid - zu 

') Diese Berichte XVII, 608. 
2) Diese Berichte XIX, 319. 

Diese Berichte XVII, 607. 
4, Diese Berichte XVII, 603. 
5, Diese Berichte XVII, 343. 
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analogen baurnwollefarbenden Farbstoffen aus Paraphenylendiamin. 
Weiter greift man dann zu einer Isomeren des von P e r k i n  frshzeitig 
schon durch die Zinnsalzspaltung des Amidoaeonaphtalins erzeugten 
Para-  Naphtylendiamin. Oder man combinirt das  Paraamidodiazobenzol 
rnit Farbcomponenten zu einfachen Azofarbstoffen und verkettet diese 
noch freien Amidogruppen durch die Einwirkung yon Phosgen. 

Anderseits sucht man nach Ersatzmitteln der Naphtionsaure , er- 
ganzt die  friiheren Kenntnisse iiber Darstellungsweise , Verhalten und 
Constitution ihrer maglichen Isomeren. Gleichzeitig richtet sich die 
Forschung rnit erneuter Intensitat auf  alle durch die Theorie ange- 
zeigten isomeren Naphtol-, Dioxynaphtalin-, und Amidonaphtolsulfo- 
sauren. Reich ist die Ernte, welche man heimtragt. In den Combina- 
tionen der neuen Componenten rnit den Tetrazoverbinduugen entdeckt 
man werthvolle Farbstoffe. In  sicherer Erkenntniss ihrer Constitution 
iibertriigt man auf sie die friiher bei den einfachen oder Disazofarb- 
stoffen gemachten Erfahrungen, fugt, nach dem Vorbild der G r i e s s -  
schen Synthese des Phenolbidiazobenzols , von Neuem Azoketten ein. 
Die von den ersten Anfangen der Industrie an, erst vergeblich, dann 
immer erfolgreicher angestrebte Erzeugung von AzofarbstofYen in der 
Faser tritt  anch hier in Wirkung. Substantive Farbstoffe mit nocb 
freien Amidogruppen werden, nach ihrer Fixirung auf der Faser, 
weiter diazotirt und dann durch die Vereinigung mit neuen Compo- 
nenten zur hijcbsten tinctoriellen Intensitst gesteigert. 

Noch ehe das BCongoroth(< im Markte erscheint, aber spiiter 
patentirt, bahnt das gelbfarbende Chrysamin der Elberfelder Farben- 
fabriken') sich seinen Weg in das neue Gebiet. Neue Anwendungen 
werden durch diese Combination des Tetrazodiphenyls mit der Salicyl- 
saure erschlossen, die friiheren Arbeiten yon G r i e s s  uber das Ver- 
halten der isomeren OxybenzoEsauren treten auch hier in  die Er- 
scheinung, jetzt finden die von ihm rnit solcher Vorliebe behandelten 
Carbonsauren ihre industrielle Verwerthung in der Farbstofftechnik. 
Dann weiter findet man, ausgehend von der Constitutions-Erkenntniss 
des Alizarins umd der Ursache seiner beizenfiirbenden Wirkung, ein 
analoges Farbeverhalten bei wollefarbenden Azofarbstoffen auf und 
gelangt dazu,  auch Farbstoffe aus dem neuen Gebiete zur Erzeugung 
haltbarer Farben zu verwenden, ihre Licht- und Waschechtheit steigert 
man durch die nachtragliche Wirkiing von Metallsalzen. Ueberall regt 
sich die Thatigkeit nacb den verschiedensten Richtungen hin, und auf 
alle Seiterigebiete der Farbstoffindustrie verpflanzt sich die durch den 
neuen Anstoss erzeugte Wellenbewegung. Eine enorme Vergriisserung 
des Arbeitsfeldes tritt mit der friihzeitigen Entdeckung ein, dass man 
bei der Combination der Tetrazoverbindungen auf halbem Wege still 

') F a r b e n f a b r i k e n  v o  rm. Fr. B a y e r  & Co. (1884), D. R-P. No. 31658. 
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halten, zuriachst die eine Diazogruppe mit einem Amin oder Phenol, 
dann die andere Diazogruppe mit einem davon verschiedenen Phenol 
oder Amin zu sgemischten Azofarbstoffenc l) combiniren kann. Da- 
durch wiichst die Zahl der aufsuchbaren Farbstoffe in das  Un- 
ermessliche. 

Nur in fliichtigen Strichen durfte hier die Natur der neu einge- 
tretenen Bewegung angedeutet werden. Ihren Ausdruck fand sie in 
der umfangreichen Patentlitteratur, ihre Wirkung Busserte sie in dem 
erfolgreichen Massenkampf, der gegen die Naturproducte von allen 
Seiten in zielbewusster Weise, mit neuen Rrafien aufgenommen wurde. 
Mehr und mehr nahern wir uns dem Ziele, welches die Industrie der  
kiinstliehen Theerfarbstoffe sich gesteckt hat ,  dem Ziele, welcbes i n  
der Verdrangung der  Erzeugnisse der Natur durch die synthetischen, 
besseren und wohlf'eileren Producte der Chernie bestebt , und keina 
scharfere Waffe fiibrt die Technik als die. welche ihr  P e t e r  G r i e s s  
mit seiner synthetischen Methode in die Hande gelegt hat. Miige 
auch andauernd das Bessere das Gute verdriingen, mogen auch die 
heute noch werthvollen Producte schon morgen unter dern Andrange 
erliegen und mit ihnen der Name ihrer Entdecker auf immer ver- 
schwinden, die Methode wird fortdauernd Neues gebahren, sie ist un- 
verganglich, und B wieder und wieder wird in den weitausgedehnten 
Werkstatten der tinctoriellen Industrie der Name P e t e r  G r i e s s  uns 
volltanend entgegenklingen.cc 

Aber nur als den wissenschaftlichen Entdecker dieser Methode 
und ihrer vielseitigeri Anwendungtn wird man G r i e s s  nennen; auch 
wenn man in die Werkstatten der kiinstliehen Heilmittel tritt ,  in 
welchen man aus G r i  e s  s'schem Diazobenzol das Ptienylhydrazin 
von E m i l  F i s c h e r  bereitet, wird man seinem Namen begegnen, 
vielleicht auch bei der Darstellung lichtempfindlicher Diazoverbindungen 
fur die Zwecke der Kunst oder der Gewerbe, vielleicht noch auf 
andern bisher nicht erschlossenen Gebieten. 

Auf dem Gebiete der substantiven Azofarben wird man den durch 
die Erfindung des ersten erfolgreichen Farbstoffes gegebenen Anstoss 
nicht auf die von G r i e s s  zuerst mitgetheilte Reobachtung ihrer 
merkwiirdigen, bis heute unerkllirt gebliebenen Eigenschaften zuriick- 
fiihren kiinnen. Die Erfindung seines englischen Patentes war erfolg. 
108, sie war unfahig einen Eindruck hervorzubringen, die von itim be- 
schriebenen Farbstoffe besassen nur geringe farbende Kraft. Gr i  e s s 
hatte iibrigens diese Beobachtung bereits a m  Anfang 1882 gemacht. 

Die Erfindung seines eweiten englischen Patents2) vom 9. Januar  
1384, in welchern e r  Sulfosauren des Benzidins und Benzidinsulfons 

1) A c t i e n -  G c s e l l s c h a f t  fur A n i l i n  - F a b r i k a t i o n ,  D. R.-P., 

2, J o h n  Peter Gr iess ,  Eng. Pat. 1SS4, NO. 1099. 
No. 39096 (1885). 
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und deren Farbstoffcombinationen beschreibt, fiihrte dann zu der von 
ihm gemeinschaftiich mit D u i s  b e r g  1) unternommenen Untersuchung, 
tiber welche sein Mitarbeiter und Freund, der technische Leiter der 
Elberfelder Fabriken nach dem Tode von G r i e s s ausfiihrlich be- 
richtet hat. 

In dieser Abhandlung schildert D u i s b e r g ,  wie nach langer miihe- 
voller Forschung sich endlich technische Erfolge durch die Darstellung 
der ~Sulfonazurine~, der Farbstoffcombinationen der Benzidineulfon- 
disulfosaure, haben erringen lassen. 

Die Erntezeit fiir G r i e s s  schien jetzt gekommen. Aber der Tod 
hat seine Ernte gehalten. Das reiche, arbeitsvolle Leben des edlen 
Mannes liegt abgeschlossen vor uns. 

Man vergesse nicht, dass P e t e r  G r i e s s  Rierbrauer war, wenn 
man von seinen Arbeiten auf dem Felde der Wissenschaft und der 
Farbstofftechnik liest. Von seinen Berufsarbeiten ist keine Kunde auf 
uns gekommen ) aber nach seinen gelegentlichen, miindlichen An- 
deutungen hat er grosse praktische Erfolge erzielt. In Griess be- 
gegnen wir einem jener seltenen Miinner, welche mitten i n  ibrem ge- 
schaftlichen Berufe stehend, aus innerem Forschungsdrange sich in 
ihren Mussestunden der Losung wissenschaftlicher oder technischer 
Probleme hingeben. Auch der Physiker J o u l e  war Bierbrauer. 
N a s m y t  h ,  der Entdecker des Dampfhammers, wurde Astronorn. Der 
Kaufmann S ch l i emann  entdeckte Troja. 

Die Farbstofftechnik trauert, dass C r i e s  s ihr nicht angehiiren 
konnte. In  ihr stehend, wurde er noch Griisseres fur sie geleistet 
haben. 

Die Freunde des Dahingeschiedenen verehren in ihm den edlen, 
guten Mann. 

Danklar gedenkt sie ihres Ehrenburgers. 

. l) Diese Berichte XXII, 2459. 

H. Caro. 




