
H. Caro: Ueber die Entwickelung der Theerfarben -Industrie. 

{ l m  Auszuge vorgetragen in der Sitzung vom 2.2. Juni 1591.) 

hleine Herren! 

ISachdem wir bereits an den f i r  rzusammenfaseende Vortrages 
bestimmten Abenden die neuerschlossenen Gebiete der Stereochemie, 
der Zuckersynthesen und der Terpene an der Hand ihrer wissen- 
schaftlichen Erforscher durchwandert haben, betreten wir heute das 
Arbeitsfeld der Technik. ’ 

Unser Weg fiihrt durch dae Gebiet der Theerfarben-Industrie. 
Diese Wanderung kann nicht, wie die friiheren, den Reiz der 

h’euheit bieten. Langst bildet die Chemie des Steinkohlentheera einen 
Zweig des offentlichen Unterrichta , in trefflichen Lehrbfichern und 
Jahresiibersichten findet sich das Wissenswerthe verzeichnet. Den- 
uoch beaneprucht hier auch dae Bekannte ein etets sich erneuerndes 
I n  teresse. 

Hat doch in unserem Zeitalter der Erfindungen gerade auf diesem 
Felde die Chemie ihre wunderbarsten Erfolge aufeuweisen! 

Hier, der Steinkohlentheer, - einst cin liistiges Abfallproduct - 
dort , seine Derivate, das Heer der aromatischen Verbindungen mit 
ihren zahlloeen und tiiglich sich mehrenden Anwendungen in der 
Wiesenscbaft, der Kuust und den Gewerben, unentbebrliche Hiilfs- 
mittel in der Hand des chemischen Forschers, des Physiologen, des 
Bakteriologen , des Arztes , dienstbar den vielgeetaltigen Bedurfniseen 
der Flrbekunst, der Malerei , dee Lichtdruckes, der Sprengtechnik; 
neben dem kiinstlichen Farbstoff das synthetische fiebervertreibende 
Heilmittel, das Aroma der Pflanzenwelt und des Moschus, Genuss- 
mittel, hundertemal siisser ale der Zucker, Explosivstoffe von ver- 
heerender Wirkung. 

Stets auf’s Neue regt sich die Frage: Wie ist alles dies ge- 
kommen? Wie wird es sich weiter gestalten? 

Der Entwickelungsgang der-Theerfarben-Industrie giebt uns die 
Antwort. Auf dern Farbstoffgebiete hat die Bewegung ihren Ausgang 
genommen. Aua dem Vergangenen lernen wir die Gegenwart begreifen 
und das Kommende vorahnen. 

CS61 Brrichtc d. D. eheni. Gesellselrrft. Jnhrg. SXV. 
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Auch das  heimathliche Interesse macht sich geltend. Die in 
England und Frankreich entstandene Industrie hat  - trotz ungiinstiger 
geographischer Bedingungen , entfernt FOU der Fundstatte ihres Rnh- 
materials und dem A bsatzgebiete ibrer Erzeugnisse, vielfach gehemmt 
durch die Zollschranken und Patentgesetze des Auslandes - nach 
schwerem Ringen bei uns ihren Hauptsitz gefunden. Kein Zweig der 
deutschen Technik tragt mit gleichem Rechte den Namen einer 
B nationalen Industrie a. Wir fragen: Welche Ursachen haben zu 
diesem Erfolge gefiihrt? Was muss geschehen, um ihn dauernd an 
u n s  zu ketten? I) 

An dieser Stiitte aber, an diesem Abende, ruft jeder Schritt auf 
dem Farbstoffgebiete eine Fiille persiinlicher Erinnerungen wxch. Von 
hier sind zahlrdche und werthvolle Beitriige zii der Erforschung jenes 
Gebietes ausgegangen. Hier wurde die erste Synthese eines natiir- 
lichen Farbstoffes jubelnd begriisst. Mi t  dankbarer Verebrung blicken 
wir auf den Griinder der Deutachen chemischen Gesellscheft , dessen 
unvergangliche Forschungen uber das Anilin einst auch die Grundlage 

Wird sich aber  das so reichlich rorbandene Interesse auch ruf 
unserer Wanderung befriedigen lassen? 

Sie blicken auf den Vorlesuogstisch und seinen bunten h r b e n -  
schmuck. Alle bisber in der  Tecbnik erzeugten Bbkiimmlinge des  
Steinkohlentheers. Robmaterialien, Zwischenproduck und Farbstoffe. 
Farbungen auf allen Textilfasern, Repriisentanten aller Anwendungen 
der Theerderivate in  den Gewerben, in  der  Runst und Wissenschafk. 
Structurbilder, Modelle und Diagramme, erlauternd den Stand unserer 
tbenretiechen Erkeantaiss. 

Konnen wir - so fragen Sie - denn dieses gante  Gebiet durch- 
messen? Liisst sich dieses chaotische Durcheinander, das Werk von 
mebr a h  drei Jahrzehnten der vereinten wissenschaftlichen und tech- 
nischen Forschung zu e i n e m  Bilde mit Licht und Schatten ordnen? 
Und dies in der Spanne eines Vortragsabends? 

Eine derartige Aufgabe wiirde allerdings unliiebar sein. Langst 
iht die Zeit habin, in der noch ein H n f m a n n g )  seinen Zuh6rern die 
Theerfarben-Indnstrie, vnn der Steinkohle bis zu dem Farbstoff, duruh 
Wort  uod Versuch hat schildern kiinnen. Damale kannte man nur 
,Mauve und Magenta<, in weiter Ferne lag die Theorie. Wer es 
seitdem nnternahm, das  theoretische und praktiscbe Detail des Farb- 

DieUrsschen des deutschen Ertolges Bind wiederholt von unsern eng- 
lischen Fachgenossen discutirt worden. Vergl. namentlich: W. H. P e r k i n ,  
Journ. SOC. Chem. Ind. 1855, 436; R. Meldola ,  Journ. Soe. Arts 1856, 759: 
I v a n  L e v i n s t e i n ,  Journ. Soo. Chem. Ind. 1886, 351. 

L', A. W. H o f m a n n ,  D o n  Mauve sod Nagenma, Cbem. Newe ti, 
(1862), !)O. 

! fur die Theerfarben-Industrie geechaffen haben. 

'II 
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staffgebietes einem Hiirerkreise vorzufiihren, der konnte - selbst bei 
der Durchmusterung eines Einzelreviera - die F611e der Thatsachen ' 

nicht mehr in den Rahmen einee einzigen Bildes zwzngen'). Beit 
dem letzten solcher Vortriigea) ist aber eine unabFehbare Schaar von 
Furbetoffen und Zwischenproducten dargestellt oder als darstellbar 
erkannt worden, und kaum g k b t  es noch eine Farbstoffgruppe, deren 
Constitution ni&t klar zu Tage Iage. Nur durch einen Cyclus von 
I'orlesungen liisst sich das gciwaltige Lehrmaterial nach allen Rich- 
tungen bin dew VerstPndniss weiterer Kreiae erschliessen. 

Uebwblicke iiber einzelne Theile des Parbstoffgebietes diirften 
uns wohl im Laufe der Zeit yon dieser Stelle BUS geboten werden. 
Ie ihrer dereinstigen Aneiiionderreihung wurden sie ein werthvolks 
Gesammtwerk bilden. Miige dann, was wir heute horen, das  V o r -  
w o r t ,  was wir hier vor uns schauen, das  farbige Titelbild zu jenern 
Werke srin. 

Damit begrenzt sich Richtung und Ziel unseres heutigen Weges. 
Seine Richtung ist die, welche der Entwickeliingsgang der Theerfarben- 
Industrie genommen hat, sein Hauptziel: die Erkenntnias der saeh- 
lichen, zeitlichen und persiinlichen Momente, welche diese Richtung 
bisher bestimmt haben und in ihrem gesetzrniissigen Walten auch 
fwnerhin bestimmen miissen. 

Nach diesern Plane wolien wir unsere gemeinsame Wanderung 
antreten. 

Ein Fuhrer  bietet sich uns an. Er zeigt auf die ragenden Essen 
einer weithin ausgedebnten Fabrik 3). 

l) Vergl. insbesondere: W. H. P e r k i n ,  ))On the Aniline-or Coal Tar 
Colour~a:, 3 Vortrtige, Journ. SOC. Arts 1869. W. H. P e r k i n ,  >The Bistory 
of Alizarin and allied Colouring Matters., 2 Vortrfige, donro. Sou. Arts 1879. 

*) Ivan Levins te in ,  *The Development and present state of the Ali- ~ 

zarin Indllatrp, 2 VortrQe, Jouro. Soc. Chem. Ind. 1883, 213. 
3, Eine Znsammenstellung der einzelnen Betriebe nebst Angaben lber 

dem Production, ActienkapiQI, Griindungsjahr, hrbeiterzahl u. s. w. findet 
sich in dem treff lichen: Adressbuch der Cbemischen Industrie dea Deutsohen 
Reiches von 0. Wenzel. Wegen einer ausfiihrlichen Beschreibung des Ge- 
bietes sei insbesondere auf die grasseren Werke von G. Lunge:  Die Industrie 
des Steinkohlentheers und Ammoniaks, 3. Aufl.: 6. Schul tz :  Die Chemie des 
Steinkohlentheers, 2. Autl., und P. F r i e d l g n d a r :  Fortschritte der Tbeer- 
farbenfahrikation etc. verwiesen. Eine gedrhgte und klare Uebersicht ent- 
halt das Werk von Nietzki :  Chemie der Organischen Farbstoffe, 1589, und 
von Ju l ius :  Kiinstl. Organ. Frtrbst. ( N o c l t i n g )  1S87. Dem Gesrtmmtbilde 
der Deutachen Industrie entaprschend, musste bei der Erwilhnung ihrer Lei- 
stungen von der Nennung der betreffenden F!briken und ihrer Farbentechoiker 
im Texte abgesehen werden. Dariiber siehe : Tabehrieche Uebersicht der 
khnstl. Organ. Farbstoffe von G. Schul tz  und P. Ju l iu s  3. Aufl. 

[6ti*] ' 



BDortc - sagt er - asind die Werkstiitten der ~ D e u t s c h e n  
Thee rp roduc ten - Indus t r i e s .  Dorthin will ich Sie geleiten. Die 
Fabrik vereinigt in sich alle Zweige und Hilfsbetriebe dieser Industrie. 
Sie beschaftigt 'viele Tausende von Arbeitern und Hunderte von Cbemi- 
kern, Ingenieuren und Kaufleuten. Ihre Einrichtungen und Leistungen 
stehen auf der Hiihe der Zeit. Ihr Absatzgebiet ist der Weltmarlrt. 
Dort ,werden Sie finden, was Sie suchen. Auf dem Boden der leben- 
digen Praxis werden sich Ihnen, klarer als i n  den Biichero der Ge- 
lehrten, die Ergebnisse und Ziele der Theerfarben-Industrie offenbarena. 

Auf dem Wege durchschreiten wir eine langgestreckte Arbeiter- 
stadt. Hunderte von gleichformigen , schmucken Familienhausern, in 
Reihen und Querreihen aufmarschirt, von wohlgepflegten Garten um- 
geben; dazwischen stattliche Schul- und Versammlungsgebaude, gemein- 
schaftliche Speise- , Wasch- und Badeanstalten , Verkaufsstiitten der 
Consumvereine. Daran sich anlehnend, eine Villen - Colonie von 
Wohnhiiusern der Geschaftsleiter und Beamten. 

Auf den Strassen und Platzen eine gesund und fr6hlicb aussehende 
Bevdkerung, Frauen und Kinder, - die MIinner sind in der Fabrik. 
Das CJanze bietet ein erfreuliches Bild der Ordnung, der Firsorge 
f i r  das Wohl des Arbeiterstandes. 

Der Piihrer sagt uns, dass die Fobrik unablassig jede bewahrte 
Wohlfahrts-Einrichtung 1) adoptire. Selbstverstandlich geschehe Alles, 
was zum Schutze der Arbeiter gegen die Gefahren ihres Berufes, 
was zur Verhiitung von Unfallen, zur Abwehr und Heilung von Krank- 
heit, zur Kraftigung der Genesenden erforderlich sei, Reichlich steuere 
man den Kranken- und Pensionskassen bei, nehme sich der Wittwen 
und Waisen an,  sorge fur die Veteranen, Invaliden und Opfer der 
Arbeit, irn Vereine mit dem Staat und der Berufsgenossenschaft. An 
der Organisation unserer neuen socialpolitischen Qesetzgebung habe 
die Fabrik einen hervorragenden Antheil genommen. Und Alles dieses 
sei nach und nach, mit der zunehmenden Entwickelung der Deutschen 
Industrie, aus der richtigen Erkenntniss ihrer Grundbedingungen her- 
vorgegangen. Nicht nur menschliches Pflichtgefiihl , sondern auch 
wohlverstandenes Geschaftsinteresse verlange die planmassige Fiirsorge 
f i r  den Heranwuchs, die Erhaltung und Hebung eines gesunden, zu- 
friedenen und anhanglichen Arbeiterstammes. Dieser bilde die Grund- 
lage f i r  das Gedeihen einer jeden Industrie. Die Fabrikation der 
Theerproducte erfordere aber fur die gewissenhafte A usfiihrung ihrer 
siibtiien Verfahren besonders zuverlassige und geschiilte A rbeitskrafte. 
Dazu besitze der deutsche Arbeiter die natiirliche Veranlagung. Auf 
seine Intelligenz habe die Volksschule, auf seine Disciplin die allge- 

*) VergI. Berichte der Badischeu Fabrikinspektoren. Chemische lndustrie 
1891, no1. 
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meine WehrpHicht ihren unverkennbaren Einliuss ausgeiibt. In der 
Fabrik herrsche militiirische Ordnung. 

Wir stehen nun vor dem Fabrikthore, ungewiss, ob uns nicht 
dae gefiirchtete Fabrikgeheimniss den Eintritt rerwehrgn wird. Wagen 
wir es! Mit dern gefliigelten Worte'): die Zeit der Arkauisten ist 
voriiber! bitten wir um Einlass. 

Die Fabrikleiter heissen une willkommen. Wir  hiiren, dass die 
Industrie nicht mehr, wie friiher, auf den Pfeilern des Fabrikgeheim- 
nisses rube. Unter der Herrsehaft des Deutschen Patentgesetzes - 
zu dessen Schaffung 1877 die Deutsche chemische Gesellschaft*), zu 
deseen Ansbau in 1891 die Farbstoff-Industrie erfolgreich beigetragen 
hiitten - trete die E d n d u n g  des Chemikers in immer rascherer Folge 
an das  Tageslicht. Wer heute noch den Patentschutz f i r  entbehrlich 
halte, der laufe Gefahr, dass sein Arbeitsfeld von dem geschaftlichen 
Gegner bald beechlagnahmt werde. Mit der jetzt unerlslsslichen Rein- 
heit der Producte und der zunehmenden Verfeinerung ihrer chemi- 
schen und phpsikalischen Untersuchungsmethoden sei die Geheim- 
haltung ihres Ursprungs nur noch in den seltensten Ausnahmefiillen 
miiglich. In zahlreichen Beispielen 3, habe sich H o f m a n n's 3 Aus- 
spruch bewiihrt: BWer in dem letzten Viertel des neuneehnten Jahr-  
hunderte seinen Pachgenossen ein chemisches Riithsel aufgeben will, 
der muss sich schon darauf gefaest machen, dass dieses Riithsel friiher 
oder spiiter gerathen wirda. 

Mit dem Schwinden des Fabrikgeheimnisses sei aber  der Farb- 
stofinduatrie ein ungeahnter Segen erwachsen. Jede  in die Oeffent- 
lichkeit getretene Erfindung habe befruchtend auf die Arbeitsthiitig- 
keit Aller eingewirkt und neue Erfindungen oder Verbesserungen nach 
sich gezogen. Der Wetteifer sei dadurch auf das  Hiichste angefacht, 
das Gebiet nach allen Richtungen durchforscht, die Summe der Erfah- 
rungen in das  Unermesaliche gesteigert worden; die Vermehrung, die Ver- 
beeeerung der Producte, die Verringerung ihres Preiees iind - in nittur- 
gemiisser Folge - die Auebreitung ibrer Verwendungen, eei das  Resultat. 

Allerdings @be es such - wie in jeder Industrie - teehnische 
und geschiiftliche Einzelheiten, welche von dem Patentschutze ausge- 
schlossen seieo, oder deren Wesen sich nicht in dem Produete aus- 
pr&e. Dieser suche sich der unlautere Wettbewerb zu bemachtigen, 

'1 A. W. Hofmann, diem Berichta 10, 3'30. 
3 Diese Berichte 2, 49; 10, 507. 
3) Beispiele: Eosin, Chrysoldin, Poirrier's OrangC's. Ecbtgelb, Lichtgriin S, 

3 A. W. Hofmann,  diese Beriohte 10, 390. 
5, Concurrence dQloyale der franzosischen Rechtadprechnng. 

Primulin u. a. 

Der Ent- 
wurf eines deutchen btirgerlichen Gesetzbuches stellt auch bei nus einen 

'Schutz in Aussicht. 
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gegen welchen der im Verein mit den Fachgenossen l) angestrebte 
Schutz in Deutachland leider noch nicht eingetreten sei. Frankreich 
sei uns  hierin iiberlegen. noch werden auch dadurch nicht mehr, 
wie friiher, die Existenzbedingungen der Fabnk bedroht. 

Die Quelle des andaurrnden Erfolges sei bei dieser, noch in un- 
iliifhiirlicher Entwickelung begriffenen Induetrie: eine bis in die letzten 
Adern der Fabrikation sich verzweigende, wisseneehaftliche Durch- 
dringung der Praxis, unablassige Fuhlung mit der Bewegung auf dem 
Erfindungegebiete , den Fortschritten der theoretischen und on- 
gewandten Chemie und den wechselnden Bedlirfniseen des Marktea, 
streng durchgefiihrtr Theilung der Afbeit und ein planmiissig ge- 
leitetes, harmonisches Zusammenwirken aller Kriifte, von dem Erstea 
bis zu dem Letzten, Jeder an dem ihm gebuhrenden Plrtz. Vor 
Allem: Charaktertiichtigkeit der Leiter, Geschfftssion, Fleiss, Ord- 
nung und Sparsamkeit. W o  jemals auch nur eine dieeer Be- 
dinguugen gefehlt habe, sei nachweislich Stillstand und Riickgang ein- 
getreten. Die Geschichte der Theerfarben-Industrie lehre, im In- und 
Auslande, das Walten dieses Gesetzes. 

Daj sei das wahre Fabrikgeheimniss, Eitr Gang durch die Be- 
triebastatten m6ge es klar hervortreten lessen. 

Wir folgen nun aoserem Fuhrer und besteigen mit ihm einen 
Fabrikthurm. ~ V o n  seiner Hijhe ausu - sagt er - Bwerden wir 
mit einein Blicke die Gliederung und den organischen Zusammenhaiig 
des ganzen Werkes erkennen.u 

Wir blicken hinab. Eine Stadt. Lange Strassenreihen and 
Pktze. Ueberall Schienenwege fiir den Transport, Drahtleitungen 
fur elektrisches Licht, Telegraph und Telephon. Aus dem Gewirr 
der Fabrikbauten , der hohen und niederen Emen und Dampfschlote, 
ragen macbtige Gebiiude empor. Diese enthalten - so horen wir - 
die Statten der technischen und kaufmannischen Geschiiftsleitung, 
Waarenlager und Laboratorien fiir Chemiker und Flrber. Allmiihlich 
lijst sich das Bild in seine Theile auf. Fernhin erkennen wir den 
Strorii mit seinen Hafenaulagen und Schiffen, den Bahnhaf mit seinen 
Frachtzugen. Dort treffen die Rohmaterialien ein, von dort vertheilen 
sie sich durch die Hauptadern des gewaltigen Kiirpers, roo dort aus 
geht dae durch die Runst des Chemikers veredelte Product in alle 
Welttheile. 

Ein Bild des Handels und des Verkehrs. 
Immer deutlieher treten jetzt grosse Gebiiudegruppen hervor. 

Eine hnzalil getrennter Werke liegt vor uns, nach allen Richtuagen 
sich eratreckend, wie die Aestr und Zweige einea Baumes. 

1) Yergl. Chem. Industric 1881, 331: 1891, 419. 
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BDorts - sagt der Fiitrrer - Bist der  gemeinsame Stamm. In 
jeiiem ausgedehnten Fabrikcomplex, keontlich a n  den hohen Conden- 
sationsrhiirmen und Bleikammerbauten , bereitet die anorguniscbe 
Chemie aus weiiigen Bodeaschatzen die wichtigsten Hiilfsmaterialien 
fiir die Thewproducten-Industrie. Aus diesein alien Stamnie sind 
die Industriezweige der organiscben Cbemie hervorgewachsen, und 
sein Wacbsthum hat ihre Entwickelung gefGrdert. Aber auch die 
Wck wirkung iat  eingetreten. Der  Bedarf der  Farbstofftechnik bat in 
er l id~l ichem Grade auf die Productianssteigerung und Verbesserung 
d e r  chemischen Orossindostrie eingewirkt und das  Hineutreten neuer 
Fabrikationszweige veranlasst. Gleich Anfangs rief die Beschaffung 
des Kitrobensols f i r  die Erzeugong des Aniline eine vermebrte, eich 
schuell steigernde Nachfrage nacb Schwefelaiiure und Salpeterslure 
wach. in rascher Folge wurdeii zablreiche neue Gebraucbszwecke f i r  
das h’itrirungsgemiscli ermittrlt, und bald musste man auf eine Ver- 
werthung der *Abfallslurec: im Sohwefelsiiurebetriebe bedacht sein. 
Das Fuchsin fuhrte zur Massenfabrikation der friiber nur in grriogen 
Mengen fiir den Kattundruck hrrgestellten Arsensiiure und damit zu 
einer weiteren Ausdehnung der SdpetersQure-Fabrikatioo, zugleicb 
auch eu der Regeneration der Salpeterslure aus den nitrosen Dampfen 
uiid zu dev Wirdergewinnung des A r s ~ n i k s ~ )  aus den sich bedroblicb 
anhaufenden Fuchsin-Rhckstlnden. Mit dem Eiotritt der Sulfosfiuren 
in die Tecbnik, namentlich als Hiilfsmittel der Alizarin-, Resorein- 
uod Naphtolfurben-hdustrie, wurden an die Scbwefelsaure-Production 
neue Anforderuogeo gestellt, man verlangte nicht nur mehr, eondern 
auch stiirkere Saure, vom Monohydrat bis zuni Anhydrid. Verbesse- 
rungen entstanden in1 Bleikammerbetrieb, in  den Concentrrtions- 
methoden, und das  mittelalterliche Verfahren des Nordbauser-Vitriols 
rnueste der eleganten Synthese von C l e m e n s  W i n k l e r a )  weicben. 
Durch das  nun zuglngliche hnhydrid sind wiaderum Fortschritte auf 
dem Gebiete der Sulfosiiuren, der Bnthrncenhrbstoffe und des kiinst- 
lichen Indigo ermoglicbt, und damit auch neue Impulse dem Scbwefel- 
siiure-Betrieb und der Gewinnung seiues Ausgangsmaterials, der 
schwefligen Saure, aus den Rostgasen des Schwefelkieses und der  
Zinkblende gegeben worden. Auch fiir das  Schwefelaliure-Cblor- 
bydrin stellte sich Nachfrage eiu. Eine miichtige Triebfeder in  der 
Produc.tionserhiihung des kaustischen Natrons war die Alkalischmelze 
d w  Anthrachinoiiaulf~aurrn und die spl ter  folgende Anwendung der- 

1) Dieses technische Problem ist erfolgreich, aber wegen der sich gleich- 
zeitig vollziehenden Verdringung der Arseosiinre durch das Nitrobenzol- 
Verfahren zu spit fur eine allgemeioe Verbreitung, durch A. L e o n h a r d  t 
in der Fabrik von Gans  & Co., Mainkur 1S77 gelBst worden Vergl. 
D. H.-P. 321t;. 

3) Clamens Winkler  1875. Q i n g l e r ’ s  Journ. 218, 128. 



selben Methode zur Erzeugung des Resorcins, der Naphtole und zaht- 
reicher anderer Schmelzproducte. Unterstiitzend wirkte der in- 
zwischen begonnene Concurrenzkampf der S o l r a y -  und Le B l a n c -  
Sodaverfahren untl die in der Perspective sich zeigende Elektrolyse 
des Kochsalzes. Mit der Ammoniaksoda war die Alkali-Industrie in 
eine. neue Phase ihrer Entwickluog und geographischen Vertheilung 
eingetreten, die bis dahin bestandene Suprematie Enqlands fiihlte sich 
bedroht, zu ihrer Erhaltung musste auf wissenschaftlicher Bahn die 
bisherige Productionsmethode vervollkommnet , eine bessere Ver- 
werthung der Nebenproducte, des Sodaschlamms und der Salzsiiure, 
aufgesucht werden. Doch auch die deutsche chemische Grossindustrie 
nahm friihzeitig Antheil an dieser Bewegung und, obgleieh hart be- 
drHngt '), stellte sie mehr und melir der heimischen Fitrhstofftechnik 
die fraher vom Ausland bezogenen, dtirch Fracht n r i t l  2011 ver- 
theuerten Hfilfsmaterialien zur Verfiigung. Und mehr noch unter 
einer einsichtsvollen Zollpolitik 'J) trat au Stelle des Imports i n  imnier 
steigendem Maasse die Ausfuhr der Soda*), des zu aus Ammoniak- 
soda erzeugten kaustischen Natrons, selbst der Schwefelslure, der 
Salzsiiure und des Chlorkalks. Aber die Gegenbewegung der eng- 
lischen Alkaliindustrie hat eine miichtige Vereinigung ihrer Betriebe') 
in das Leben gerufen, und es wird unablassiger Fortschritte d e r  
deutschen Technik und des Verkehrswesens bediirfen, um den bis- 
herigen Erfolg uns dauernd zu sichern. 

Auch auf andere Erzeugnisse der anorganischen Chemie sehen 
wir den Einfluss der Farbenindustrie sich erstrecken. Die Chlorirung 
des Toluols, des Nltphtalins, des Anthracens, die Darstellung des 
Phosgens, der Chloride des Phosphors und anderer Chlorrerbindungen, 
gesellt sich zu den friiheren Verwendungen des Chlors und f i h r t  
schlieeslich zu seiner Darstellung im verfliissigten , transportfahigen 
Zustande 5). Die Druckschmclze des Alizarins, die Erzeugung des  
Ani~inschwarz in der Faser erfordern die Mitwirkung der Chlorate, 
die Oxydation des Anthracens zum Anthrachinon ruft die Fabrikation 
des chromsauren Natrons in grossem Umfange herror, die H o f - 
m ann'schen Jodviolette und das Jodgriin steigern zuerst den Absatz 
des Jods ,  das  Eosin erhijht den Bedarf an Stassfurter Brom, durch 

l) Die Herabsetzung des Zolles fur calc. Soda ron 4 Mk. auf 1.50 Mk. 
1873 hatte die deutsche Sodafabrikation in eine Nothlage gebracht. 

a) Vergl. Verhandlungen hber die ZolltarifTorlage Chem. Ind. 1879, 105 ff. 
und Reichstapdebatten Chem. Ind. 1879, 266. 

9 H a s e n c l e v e r ,  Chem. h d .  1891, 191. 
* 3 United Alkali Company (Limited) gegdndet 18Y0, Capital 6,000000 f, 

Obligationen 2,500000 €, Journ. SOC. Chem. Ind. 1690. 1075. Hasenclever ,  
Cbem. Ind. 1891, 189. 

5) Knietsch,  Ann. d. Cbem. 259, 100. 
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die Diazo- und Kitrosorerbindungen wird das  Xatriiimnitrit I) zu einem 
Handelsartikel , Bleisuperoxyd erweist sich als das geeignete O x y -  
dationsmittel der Leuko-Verbindungen, und Natrium findet seine Ver- 
wendung in der Darstellung des Antipprins. Verfliiaeigte Kohlensaure, 
schweflige Saure und Ammoniak werden gebrauchliche Reagentieu- 
in der moderneren Parbstofftechnik. Der Fiirberei der Theerfarben 
werden neue Chrom-, Antimon-, Rhodan- und Fluorverbindungen als 
Beizen zugefiihrt. 

Bus der anorganiechen Technik, abhiingig von deren Erzeug- 
nissen und iudustriellen Entwicklung, sind aber  auch die Fabrikations- 
zweige der  organischen Hiilfsmaterialien hervorgewachsen, aelche ffir 
die Herstellung und den gewerblichen Gebrauch der  synthetischen 
Theerfabrikate erforderlich sind. Vor Allem die Producte der Al- 
kohol-lndostrie nnd der trockenen Destillation des Holzes: Alkohole, 
Halogen - Alkyle, Aether, Aldehyde, Acetan, Essigslnre. Daran 
sich anschliessend: das  Glycerin der Fette, die aus  der Kalisciimelze 
des SZigemebls hervorgehende OxalsiLure, ferner Weirisiiure und Bern- 
steinsaure, die Gallussailre der Galltipfel und das Tannin, die bewiihrte 
Beize der basischen Anilinfarbstoffe, das aus dem Ricinusijl ’mittels 
Sehwefelsiiurr erzeogte >Tiirkischroth-Oela nod noch manch’ anderes 
Product, darunter - last but not least -, das zur Btypengerechten 
Stellunga der Handelsfarbstoffe dienende Dextrin. Bei dem Reginn 
der Industrie waren Spiritus und roher Holzgeist die gebrauchlichen 
Liisungsmittel der Anilinfarben; stellte man auch einige bald in der 
beseereti und billigeren Teigform dar oder strebte man m i t  irunier 
griisserem Erfolge dahin , den rspritloslichen c durch den B wasaerlcs- 
lichena Farbstoff zu ersetzen, so rerblieb doch dem Methyl- und 
Aethylalkohol - in der  Folgezeit auch, wenngleich in geringerem 
Maasse, dem Amylalkohol - pine auegedehnte und r-ielseitige Ver- 
wendung, theils direct, nla Liisungs-, Trennungs- oder Alkylirongs- 
mittel, theils indirect in der Form ihrer wirksamen Halogenalkyle 
oder als Ausgangamaterialien fur die Darstellung auderer hlkohol- 
praparate. 

I) Das zuerat in der Fnbrik von R o b e r t s ,  Dale  st Co. in Xancheater 
fur die Darstellung von Amidoazobenzol, Phenylenbraun und Dinitronaphtol. 
seit 1563 benutzte Natriumnitrit wurde als Nebenproduct der Arsensauredar- 
stellnng durch Einleiten der salpetrigen Diimpfe in Natronlauge rewonnen 
(Engl. P. 1555 No. 1242); urn hauptsiichlich in der Fabrikrtion von Lack- 
farben zur Oxydation von Farbholzextracten rerwendet zu werden. Erst der 
spiitere grosse Bedarf der Azofarbstoff-Tndustrie Whrte znr selbststbdigen Dar- 
stellung v6n festem und reinem n’atriumnitrit niittelst der Bleischmelz- 
methode. 

2; Vergl. Wagner’e  Jahresbericht (F. F i s c h e r )  1SSG: 267. 
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Damit ruus.%te naturgemass auch eine Riickwirkung aiif die A l -  
kobol-Industrie eintreten. 

Die Ausbildung der Methoden zur Herstellung und Werthbeatinr- 
mung des reinen acetonfreien Methylalkobols, iiber den wir heiite ver- 
Egen, ist hauptslichlich durcb die Anforderungen der Dimethg.lanilin- 
und &Jethylfarbenfubrikationen reranlasst worden I ) .  

A1s den Hoirnsnn’schen Jodvioletten und dem .Jodgriin das Me- 
thylviolet und das Methylgriin gefolgt und aq die Stelle dea Metbyl- 
jodids das Chlormethyl getreten war ,  gewann man dieses im ver- 
ABasigten Zustande aus dem Trimethylamin der Zuckerriibenrnelassen 2). 

A ber aricb einer erneuten Erforscbung des Rohspiritos wandte 
niaii sich zu, isolirte aus den] V d a u f e  der Destillations) den fiir d:is 
Aldehydgriin verwendharen Aldebyd und verrollkommnete die Ab- 
scheidurig des reinen Isobutpl- und Amylalkohols. Letzterer trat d a m  
fiir manclie Extractionszwecke an die Stelle des mit dern Resorcin 
zur teclmischen Verweodung gelangten Aethylathers. 

Ein unentbehrliches Hiilfsmittel war von Anfang ail die Essig- 
siiure. Zuerst errnijglichte sie die Reduction der Nitroverbindutigea 
nach B 6 c h a m p ’ s  Mpthode uiid diente zur Darstellung des darnals 
aus Rosanilinacetat bestehenden englischen Hmdelsfuchsius und der 
aMauve-Pastea. 

Dam trat in steigendem Musse der Bedarf an Eisessig auf. Man 
verwandte ihn vielfach als Ldsungs nod Verdiinnungsmittel, stellte 
niit seiner Hiilfe fur die Zwecke d w  Farbstofftechnik und der Therapie 
eine Reihe vou Acetylverbindungen, fiir den Ktlttundruck die farb- 
stoff lirsenden Glycerinacetine dar. Fur den Acetrssigester farid sich 
eiii lohnendes Bebraiichsfeld in der Syntbese des Antipyrins. Essig- 
saures Netron biirgerte sich nainei~tlicb in der noch jungen Industrie 
der substantiven Azofarben ein, uod His die Technik sich an die von 
der Wissenschaft geliiste Aufgabe der Erzeugung des kiinstlichen In-  
digo wagte, da fand sich in der Wecbselwirkuiig von trockenem 
Natriumacetat und Renzalchlorid eine billige  quell^ der  vordem kost- 
baren Zimmtsiiure. Piir den gleicheii Zweck stellte sich d ~ n n  die 
Xachfragch nach Aceton wid, i n  jiingster Zeit, m c h  der Chlorrssig- 
siiure ein. und wie auch dereirist dies grosse technische Problem seine 
wirthschaftlich rollendete L&urig finde, stets werden sich d a m  die 

1) Vergl. Kriimer, diese Berichte 13, 1000: K r a m e r  und G r o d z k i ,  
diese Berichte ‘i, 1492: 9, 1920: 18. 1005. 

!?) Vincent ,  1877. Bericht iiber die Pnriser Weltausstellunp yon IS78 
ron Ch. L a u t h ,  2 i 3  ff. In dein deutschen Farbenbetrieb hat das fliigsige Chlor- 
methyl von Br ig  o n n e t und E i 1 s in St. Denis wegen der hohen Transport- und 
.Gefisskosten sich nichr, einbtirgern kBnnen. 

.I) I i r h i n i r  und P i n n e r ,  diese Berichte 2, 401: 3, 7;. 



Sfhwester-Industrien der Destillation des Holzes und der Steintohle, 
eiiier lebenden und ontergrgangenen Flora, die Hande reichen miissen. 

So hat sich denn auch mit dem Emporbliihen dar Theerfarben 
der machtige Induetriezweig ihrcr arom atisc h e n  R o  h m a  t e r i a l i  e n  
entwickelt, deren Weiterrerarbeitung wir auf unserer ferneren Wan- 
derung begegnen werden: Benzol, Toluol, Sylol, Napbtalin, An- 
thracen, Phenol und Kresol. N’ie klein erecbeint diese Gruppe im 
Verhiiltnies zu den Reiben ron Kohlenwasserstoffen, Basen und Phe- 
oolen, welche bereits unter den Destillationsproducten des Steinkohlen- 
theers aufgefunden wordeo sind und griisstentheils, im Gemisch mit 
einander, fiir minderwerthige Gebrauchsswecke, sogar nur als Heie- 
und Belencbtungsrnittel, ibre Verwendung findeo! Kaum ein Zwiilftel 
von dem Oewichte des Steinkohlentheere, nur etwa ein Fiinftel I) von 
deni seiner 6ligen Destillate, besteht aus den fiir die Farbetoffindustrie 
bisher vsrwerthbaren Producten. Und doch hat diese kleine Zahl, 
im Verein mit einer gleichfalls beschriinkten Auewabl aus dern uner- 
messlichen Vorrathe der anorganischen und aliphatischen Verbin- 
dungen, die Fiille der seitherigen Leistungen hervorgebracht. Noch 
sind die benutcbaren Combinationen dieser Roh- und Hiilfsmaterialien 
nicht erschiipft. Dennoch darf man nicht ziigern, neue Agentien auf- 
zueucben und aaf  der erfolgreich betretenen Bahn der wiesenschaft- 
lichen Erforschung des Schwerbenzolsa) und der Schweriile3) fortzu- 
schreiten. Jedes neue Material findet friiher oder rpater seine Ver- 
wendung. Wie lange blieben Nsphtalin und Anthracen werthloee 
Korper! 

Dieser Aiichtige Blickc - so schliesst wiser Fiihrer - Bzeigt 
bereits ~ wie eng die Entwickelung der Theerfar1,enindustrie mit der 
ihrer  Hiilfsindustri~n rerwebt ist, Gegenseirige Kenntniss der Pro-  
ductionsbedingungen, Angebot und Nachfrage miissen zu neuen Fort- 
sehritten fiihren. Dann wird, bei weirerer wissenschaftlich.rationeller 
Arbeit, auch der  deutschen Forbstofftechnik die bisberige Fiihrung 
rerhleiben, sslbst wenn ihre gegenwiirtipen Producte und Verfahren 
zum Gemeingute geworden sind. 

Aber - mit Baeyer’s‘) Worten - eine Endeckung muss sich 
an die andere reihen, und nie darf sich Deutschland auf diesem Ge- 
bicBle der  ruhigen Ausbeutung friiherrr Erfindungen hingeben.c 

’) Ueber das Ausbringen an Endproducten vergl. L u n g e ,  Indnstrie der 

9 K r g m e r  ond S p i l k e r ,  diese Berichte 28 (Cumaron, Iuden, Styrol, 

3, Schulze,  Ann. d. Chem. 225, 143. 
4, A. Baeyer:  SVeber die chemischc Synthecea. Akad. Festrede. Min- 

Steinkohlentheers 3. Aufl., ‘226 fi. 

Sjnthese von Chrysen, Phenanthren, Antbracen und Methylanthracen). 

chw 1S7S. S. 19. 
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-411 die cheniischen Hiilfsbetriebe sehen wir ein ailderes .hisseii- 
werk sich anlehnen. Es sind dies, so erfabren wir, die mit allen ma- 
schinellen Verbeaserungen der Neuzeit auegeriisteten mechaniscben 
Hiilfsbetriebe : Maschinen - und , Reparatrrrwerkstlitten , Giesserei, 
Schmiede, Schreinerei; Werkstiitten der Kupferschmiede, Rleilother, 
Spengler , der Kiifer, der Zimmerleute und sonstigen Bauhandwerker. 
Dort werden die Apparate des Chemikers gebaut, die Constmctions- 
theile Gr die Fabrikbauten hergerichtet, Kisten, Flsser und Biichsen 
fiir den Versandt der Waaren angefertigt. Alles unter der Leitung 
von Maschinen- und Bau-Ingenieuren, unterstiitzt durch einen Stab von 
Zeichnern und Constructeuren. 

Es leuchtet uns ein, dass mit solchen Hulfsmitteln jedes neue Er- 
zeugnirrs des Laboratoriums ungesaumt in den Fabrikbetrieb iiber- 
gehen muss. 

BFrtiher, in den ersten Jahren der Industriec - sagt der Fiih- 
rer - Dwar dies ganz anders. Fast Alles mueste von dem Che- 
miker selbst gefonden und dem Handwerker vorgezeichnet werden, 
die Apparate der damaligen chemischen Technik boten keine Vor- 
bilder. Was man im Laboratorium in Kolhen und Becherglasern, am 
Rickflusskiihler oder in Druckrtihren dargestellt , in  Porcellan- und 
Platinschalen abgedampft, im Silberkessel geschmolzen, mit Glasauf- 
siitzen fractionirt oder im Extractionsapparate extrahirt hatte, bot oft 
uniiberwindliche Schwierigkeiten fiir seine Ueberfiihrung in den tech- 
nischen Betrieb. I n  vielen Fiillen musste man erat die Widerstands- 
fahigkeit der Metalle, der Emaille, der Thoti-, Stein- und Holzgefiisse, 
der Verdichtungs- und Verbindungdmittel gegen den Angriff der che- 
mischen Agentien - oftmals gesteigert durch Druck und hohe Tempe- 
raturen - kennen lernen. Man musste die geeigneten Heiz- ‘und 
Kiihlvorrichtungen erproben, mechanische Riihrwerke, Filter, Yumpen, 
Pressen, Trocken- und Zerkleinerungsapparate ersinnen. Ein Che- 
miker, der heute in die Technik eintritt, kann es sich z. B. nicht mehr 
vorstellen, dass das Nitriren und Sulfoniren in Gusseisen, die An- 
wendung gum- und scbmiedeeiserner Kessel fiir die Kalischmelze e r  - 
funden  werden musste, dass man anflinglicb in mancher Fabrik das 
Benzol noch i n  Glas oder im Steintopf nitrirte, die Anthrachiironsul- 
fosiiuren in grossen gliisernen Kolben darstellte und ihre Salre dann 
im Silberkessel schmolz. Wie ganz anders heute! h’ur selten noch 
bedarf es dlrrchgreifend neuer Vorrichtungen. Fast f i r  jede Operation 
des Chemikers stehen Apparate und Fabrikatians-Anlagen l) nacb be- 

l) Abbildungen ron Apparaten und Anlagen (zum Theil schon veraltet) 
finden sich in den Werken Ton Girard und de  Lnire: Trait6 des DCrirhs 
d e  la  Houille etc. 1373, und Miihlh%!nser: Die Technik der Rosaoilinfarb- 
etoffe, 1S89. Eine vollstiindige Technologie der Farbstoff betriebe fehlt zur 
Zeit noch. 



wahrten Yorbildern in Bereitschaft. Die Ingenieurkunst hat eich ihrer 
bemichtigt und die oft dilettantenbaften Constructionen dee che- 
mischen Technikers zu hijchster mechaniecher Vollendung ausgebildet, 
vlles dauerhafter , billiger und leiatungsfahiger ale frcher. Special- 
Werkstatten f i r  den Bedarf der Farbstoff-Induetrie aind entetanden; 
Hand in Hand damit ist die iikonomieche Verwerthung der Brenn- 
stoffe, die Ausbildung des Dampfkeesel-Betriebee, der Wasaerversor- 
gungs-, Beleuchtungs-, Canalisatione- und Traneport-Anlagen gegangen. 
Den Dampfmotoren haben sich Dynamo-, Oaakraft- und 'Druckluft- 
Maschinen hineugesellt. Durchwandert man heute die hellen, nweck- 
miissig und gefiillig angelegten, wohl ventilirten und mit geriiuschlos 
arbeitender Transmission rersehenen Fabrikriiume, so begegnet man 
kaum noch dem plate- und zeitraubenden Filter der vergaqenen Tage. 
Der beschleunigten Massenproduction der J-tzeit hzltte es nicht mehr 
geniigen kiinnen. An seine Stelle iat dae Vacuumfilter, die Centri- 
fuge und, mehr noch, die bis zur Riesen-Dimension entwickelte Filter- 
presse 1) mit ihren Auswaschvorrichtungen getreten. I m  Colonnen- 
Apparate fractioniren wir bis zu jedem beetimmten Siedepunkte, 
deetilliren schwer Biichtige Kitrper im Vacuum, sublimiren im Dampf- 
oder Luftstrom, erhitzen im Autoclaven , schmelzen im geechloesenen, 
mit niechanischem Riihrwerk versehenen Druckkessel. Feate Masaen . 
zerkleinert der Deeintegrator und die Kugelmiihle, Fliissigkeiten hebt 
und riihrt das Dampft3trahlgebliise, und auf die weiteeten Entfernungen 
sendet sie die Druckluft. Hochgespannter und iiberhitzter Dampf, kiinst- 
lichee Eie und gekiihlte Luft, Heie- und Trocken-Apparate stehen fiir 
jeden Zweck zur Verfiigung. Ueberall sehen wir die Mechanik fiir- 
d e p d  und helfend eingreifen, und die Ausbildung und Anwendung 
ihrer Hiilfsmittel hat die Entwickelung der Theerfarben - Industrie in 
bohem Grade beeinflusst. 

Der Erfolg ganzer Fabrikationazweige liisst sich auf die Einfiih- 
rung geeigneter Apparate zuriickfiihren. Auch hierin bat die deutsche 
Maschinentechnik Tiichtiges geleistet. Nicht mehr, wie friiher, hat 
der Chemiker eum Constructionsbrett EU greifen, heute kann er seine 
Aufmerksamlreit auf die chemischen Vorgange in den Fabrikations- 
processen concentriren, und es geniigt, wenn er mit den ihn unter- 
stiitzenden Bau - und Maschinen - Ingenieuren in ihrer Sprache denken 
und sprechen kanna. 

BUnd ist dam<, - fragen wir, - >die Vorbildung auf der tech- 
nischen Hochschule unerlasslichc ? 

,Man unterscheidet gegenwartigo: - so lautet die Antwort - 
Bzwischen dem DLaboratoriums-c und dem mBetriebs-Chemikera. Der 
Eine ereinnt die Verfahren und stellt ihre wissenschaftlichen Bedin- 

1i Vergl. Chem. Ind. 1879, 53. 
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gungen feat. Der Andere ffihrt sie in die Praxis ein, iiherwacht uiid 
verbessert ihren tgglichen Betrieb. Beide Berufsthlitigkeiten lrssen 
sich nnr selten heute noch vereinigen. Fiir beide ist eine das ge- 
sammte cbemische Gebiet umfassende und bis zur selbststandigen L8- 
sung chemischer Probleme gestcigerte, theoretische Vorhildung die 
Orundbedingung des sptlteren Erfolges, insbesondere fiir den Retriebs- 
Chemiker, der durch seine Berufspflichten leichter die Fiihlung mit 
der Wimensehaft verliert. Diese Vorbildung kanri miin sich auf der 
Universitiit, wie anf der technischen Hochschule erwerben. Es haugt 
von dem Lehrer und seinem persiinlichen Beispiele ab, ob der Che- 
miker zum Forscher ereogen wird. Auch die fiir Jeden erforderliche 
allgemeine Kenntniss der angewandten Chemie und ihrer Arbeits- urid 
Untersuchungsmethoden liisst sich an  beiden Lehrstatten erllmgen. 
Aber der Betriebs-Chemiker - will er nicht, bei der inirner mehr 
sich vollziehenden Arbeitstheilung, ein einseitiger Autodidakt i n  seiner 
spiiteren Praxis verhleiben - bedarf ausserdem einer Vorbildung in 
den mechanischen Fachern, wie sie bis jetzt our die techrrische Hoch- 
schule bietet 1). Allerdings haben erfahrungsgemiiss auch besondem 
praktisch veranlagte Jiinger der wissenschaftlichen Hochschulen sich 
zu hervorragenden Betriebsleitern in der Farbstofftechaik herangebildet. 
Doch sind dies Ausnahmen, mit welchen sich schwer im Voraiis 
rechnen lasst. Daher giebt man in der Regel dem wissenschaftlich 
u nd techniscb vorgeschulten Chemiker den Vorzog bei der Anstellonp; 
im Betriebea. 

Wir blicken weiter um ons. Klar unterscheiden wir nun eine 
groese centrale Cruppe von Werkstiitten, ron der aus, nach vier rer- 
acbiedenen Hauptrichtungen hin , sich langgestreckte Gebaudeziige 
abzweigen. 

Drei derselben, sagt man uns, seien fiir die Darstelluug der drei 
Hauptgruppen der Theerfarbstoffe bestimmt. Die eine, kenntlieh an 
den iiltesten Gebiiuden, dierie der seit 3857 in England uad 1859 in 
Deutschland begonnenen Fabrikation der A n i l i n fa r  ben,  insbesondere 
des Fuchsins und seiner violetten, blauen und griinen Abkiimmlinge 
und Verwandten, feriier der Resorcinfarbstoffe, der Safranine und In- 
duline, des Methylenblau, des Auramin’s und Rhodamin’s und noch 
anderer, meistens basischer Farbstoffe und deren Sulfosauren. Dies 
sei hauptsiichlich das Reich des Benzols und seiner Derivate. Die 
zweite Reihe der Werkstiitten - ihr Bau sei 1869 begonnen worden -- 
beherberge die Iodustrie des * k i n s t l i c h e n  Al i za r ins< .  Dort er- 
zeuge man die Farbstoffe des Krapps, ihre Derivate und Analogen, 

1) Vergl. die Beststigung dieser Bemerknngen i n  W. H. Perkin’s oPre- 
Ferner: Henry E. Arm- sidential Adressa London Chem. SOC. 1S84, 225. 

st rong,  British Assoc. Aberdeen IS%; hdress to Chem. Section. 
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sosie andere, im Oemisch mit dieaen oder in iihnlicher Weise rer- 
wendbwe, beizenfkbende Farbstoffe, uie Baeyer’s  Gailein und Ceru- 
lein, das Napbtazarin von Rouss in ,  das Galloflavin and das Alixarin- 
gelb. 

Die dritte Anlage, mit den von Farbstaub riithlich sehimmernden 
Diichern, sei die jiingste. Mit Ausnahme des scbon 1864 gegriindeten 
und 1876 mit tlem Hinrutritt des ChrpoYdin’s erweiterten Bau de3 
Phenylenbrauns, datire diese grosse Anlage \-om dahre 1877 her. 
Dort werde die Fabrikation der Azofa rbs to f f e  und namentlich drr 
Nsphtolfarben betrieben. I n  den ausgedehnteii Neubauten dieser Gruppe 
fabricire man seit 1884 die ssubstantivenc Azohrben, welche Baum- 
wolle ohne Beizmittel ftirben. Dies sei das Hauptrevier des Naphtatins. 

I n  die vierte Richtung erstrecken sich nun die Baulichkeiten der 
rnodernen antiseptischen, antineuralgischen und antipyretischen H eil- 
mit te l .  Sie zweigeri sich ab von dem Lagerhause der ziierst rnit so 
segensreichem Erfdge benotzten Carbolslure. An der Stelle, wo man 
kurze Zeit die Ver$uchsfabrihationetl des Chinolins und der S k r a u p  . 
schen Oxychinoline 1) und ihrer wirksameren alkytirten Hydroderivate)), 
des Kai‘ralin’s und des KaYrins, betrieben hiitte, erhehe sich der seit 
1884 errichtete Bau des K n orr’schen Antipyrinss). Weiter fabricire 
man dort das Thrtllin4), das mit unvermutbeten Eigenschaften aus- 
gestattete Acetanilid oder Antifebrin, das Phenscetia 5), ferner Salicj-1- 
siiurepriiparate, Salole 6), geruchlose Ersatzmittel des Jodoforrns und 
eine Reihe anderer, meist noch im klinischen Versuchsstadium befind- 
lichen Medikamrnte, darunter aucb die antiseptischen Pyoctanin-Farb- 
stoffe 7, und das hungererregende Orexin 8). 

Die grosse Centralgruppe aber, von welcher diese vier verschie- 
denen Fabrikationsrichtungen sich abzweigteii , aei zugleich die wich- 
tigete, gewissermaassen: das Herz der Betrivbe. Dort wiirden aus den 
Destillationsproducten des Steinkohlentbeers. im Vereine mit den Ma- 
terialien der Hiilfsindustrieen und den von der Wissenschaft und 
Praxis gelehrten synthetiscben Methoden, die zahlreichen P 2 w i s c h e n- 
p r o d u c t e a  dargestellt, welche sich dann in jene vier Arterien er- 
giissen, urn durch Oxydations-, Reductions- und Condensationsprocesse 

Hier finde insbesondere das Anthrawu seine Verwendung. 

‘1 Skraup, Wiener Monatahefte 1882, 531, D. R.-P. 1881, No. 14976. 
1) 0. Fischer,  diese Beriabte 16, 719. Hoffmann und Koenigs, 

3) Knorr, dime Rerichte 17, $037. 
4) Skraup, Wiener Monatshefte 1SS5, D. R.-P. 1884, Bad. Ad.-Sodaf. 

5) Hioeberg uod Kast, diese Berichte ‘LO, 730 Ref. 
6 )  Neneki, D. R.-P. 1556, No. 35973. 
7) Stil l ing,  Anilinfarbstoffe als Pkntiseptika, Straseburp! 1890. 
8) Paal  und Buseh, diese Bericbte Y2, 46S5. 

ebendaselbst 739. 
D. R.-P. 1883 No. 26429. ’ 

No. 304%. 

D. R.-P. No. 51712. 
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der  mannigfachsteii Art ihre schliessliche Umformung in die End- und 
Handelsproducte zu erfahren. Die Gebiiude a m  Ende dieser Gruppe 
enthielten die Lagerriiume der aus den Theerdestillationen des In- und 
Auslandes eintreffenden Rohmaterialien und die Werkslltten fiir die 
in gewissen Fjillen erforderliche Raffinirung der Handelsbenzole und 
des Authracens. Naphtalin, Phenol und Kresol kiinne man heute in 

, jedem gewiinschten Grade der Reinheit von den deutschen Theer- 
fubriketi beziehen. 

Weit a b  wird uns noch, halb hinter explosionssicheren Erdwiillen 
.verborgen , eine Gruppe von niederen Fabrikbauten gewiesen. Dort 
fabricire man die S p r e n g m i t t e l :  Nitrokiirper aller Art und ins- 
besondere die Pikrinsrure und den Melinit '). 

I n  noch weiterer Ferne sehen wir die stattliche Fabrik des F a h l -  
b e r g k c h e n  S a c c h a r i n s s ) ,  und - als letzte duftende Rliithe der 
.Industrie - zeigt uns der Fuhrer  den isolirten Fsbrikbau des B a u r -  
schen k i ins  t l i c  h e n  M o  s c h  u s3). 

W i r  aind jetzt orientirt und beschliesseii, heute nur einen fluchtigen 
JCinblick in das Gebiet der Roh- und Zwischenproducte und ihrer 
farbigen Derivate zu nehmen. 

I. 
An dem Eingange des Benzol-Lagerhauses sehen wir eine Tafel 

mit der Inschrift: 
A. M'. v. Hofmann. 1843. 

A u g u s t  KeknlB.  1865. 
>Was bedeutet das?c fragen wir. 
wEine Erinnerung an die Entdeckang des Benzols in  den Des- 

tillaten des Steinkohlentheers durch Hofm a n n  und an die Schiipfung 
der Benzoltheorie durch K e k ulb. 6 

rDas  Benzol war aber doch scbon vie1 friiher bekanntTa 
BGewiss. Aber seine Auffindung in den oligen Abscheiduiigen 

des comprimirten Leuchtgases durch F a r a d a y  und, mehr noch, seine 
Darstellung aus der Benzotsaure durch M i t s c h e r l i c h  und P e l i g o t  
haben nur der Wissenschaft geniitzt. Erst H o f m a n n ' s  Ueberfiihrung 
des Steinkohlentheerbenzols in Anilin') lenktp den Blick der Industrie 
auf die Qiielle der Theerfarben.c 

Sir F r e d .  Abel ,  Chem. News ( $ 1 ,  14s. ,:Prometheuse von 0. N. 
W i t t ,  1892, 209. 

3 F a h l b e r g  und Lis t ,  Benzo6s%uresulfinid, D. R..P. 18cS4, No. 35211; 
vergl. S t u t z e r :  Das Fahlberg 'sche Saccharin (Vieweg 1390) und Fahl -  
b e r g ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 1887, 587. 

3 B a u r ,  Trinitroisobutyltoluol, D. 8.-P. ISSP, No. 47599. 
f I o f m s n n ,  Ann. d. Chem. 85, 201. 
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SUnd ist diese Quelle unversiegbar? Wird sie nicht durch die 
Einfiihrung des elektrischen Lichtes bedroht ?a 

BWir hegen keine Befirchtungeoc, lautet die Antwort. SAller- 
dings ist noch immer der Steinkohlentheer der Leuchtgasfabriken die 
Bau ptquelle unserer Producte. Aber seine Erzeugung ist durch Gliih- 
lampe und Bogenlicht so wenig wie friiher durch Paraffin61 und Pe- 
troleum in ihrer stetigen Zunahme beschrankt worden'). Im Gegen- 
theil; das gesteigerte Lichtbedirfniss hat eu einem griisseren Gag 
canaum, zu einer Vermehrung und Verbesserung der Rrennvorricbtungen, 
zu gasverzehrenden Regenerativlampen und Invertbrennern gefiihrt. 
Mit dem Wachsthum der Stiidte und Fabriken hat  die Gasproduction 
vorliiufig noch Sehritt halten miissen. Die Verwendung des Leucht- 
gases f i r  Heizzwecke und Gasmotoren bat zugenommen. Das Wasser- 
gas ist ihm noch nicht gefiihrlich geworden. Auf alle Falle steben 
uns aber grosse, zurn Theil schon benutzte Reserven zur Verfiigi1ng.c 

*Und wo sind diese Resewen?< 
LZunachst im Roksofenbetriebz)). Die Erzeugung eines fiir hiitten- 

miinnische Zwecke geeigneten festen Kokes, unter gleicheeitiger Ge- 
winnung eines dem Gastheer ebenbiirtigen Steinkohlentheers und des 
fiir die Landwirthschaft, die Ammoniaksoda-Industrie und andere che- 
mische Gewerbe unentbehrlichen Ammoniaks, sowie von Heizgasen, 
ist nach langiahrigen Versucben a l s  eine geliiste technische Aufgabe 
zu betrachten. An die Stelle der primitiven, offenen KoksBfen rnit 
ihren zur Nacbtzeit rothlodernden Flammeo, , in  denen die wertbvollen 
TheerdePtillate niitzlos verbrannten, sind in immer eunehmender Zahl 
geschlossene Destillntionsijfen getreten, deren Sohle und Seitenwande 
durch die von der Condensation des Theers  znriickkehrenden Gaee, 
unter Zutritt ron erhitzter Lufta) nach dem Regeneratorprincipe rou  
S i e m e  n s, auf miiglichst hohe Temperaturen geheizt werden. Denn 
nur der bei hoher Temperatur erzeugte Koksofentheer enthilt die aro- 
matischen Verbindungen des Gastbeers; aus anderen Ofensystemen 
ohne Aussenheizung, mit kiilterem Ofengange und theilweiser Ver- 

* 

*) W r i g h t ,  Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, 54% 
2, Ausser L u n  Re: *Steinkohlentheer((, vergl. besonders: L iir ma n n in 

d h l ~ l  und Eisena 1592, 186; Hiis'sener, ebendaaelbst 1883, 397; O t t o ,  
ebendaselbst lSS4, No. 7. Nach Li i rmann waren in Deutachland Anfangs 1892 
15736 Koks6fen mit einer Jahresproduction von etwa 73/4 Millionen Tonnen 
Koks im Betriebe und davon noch nicht 10pCt. mit Einrichtungen zum Ge- 
winn von Nebenerzeugnissen versehen. Der am meisten verbreitete DHofrnann- 
Otto-Ofena erzengt (ie nach der Hohle) ans einer Tonne trockner Koble 680 
bis 760 kg Koks, 27.5-42.8 kg Theer und 8.5- 12 kg Ammonsulfat. 

3) Die wegen ihrer billigen Anlage und gutrn Betriebsergebnisse nener- 
dings in Anfnahme kommenden Semet-Solvay -0efen bediirfen keiner Re- 
generativ- Anlage. 

1671 Bericbte d. D. chem. GeaeIlacbaCt Jahrp. XXV. 
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brennung im Innern, werden, wie aus den Gichtgasen der Hohiifen 
mit Steinkohlenbetrieb und den Generatorgasen, meist unbrauchbare, 
iiberwiegend Paraffin und Hydriire liefernde Theere,  iihnlicb dern 
Braonkohlentheere, erhalten I). Der allgemeinen EintGhrung dicser 
Kohlendestillation, welche an Umfang bei Weitem die Vergasung der 
Kohle im Leuchtgasbetriebe iibertreffen wiirde, stehen nur die hohen 
Anlagekosten der Oefen und Condensationsapparate, sowie die Con- 
currenz der im Preise ausserordentlich schwankenden Gastheerpraducte 
im Wege. Mit kaufmhnischer  Vorsicht, aber unaufhaltsam, vollzieht 
sich daher der Fortschritt i n  der Theer- und Ammoniakproduction 
der Koksiifen. 

Eine weitere Quelle des Benzols ist das Gas  selbst. Das Leucht- 
gas verdankt bekanntlicb seine Leuchtkraft zum griissten Theil dem 
darin enthaltenen Benzol und dessen niichsten Homologen. Der  
Benzolgehalt des  Gases ist auf mebr ale das zwanzigfuche der Benzol- 
ausbeute aus dem enteprechenden Theerquantum abgeachatzt worden. 
schon 1863 versuchte J o h n  L e i g h  seine Gewirinung in der Form 
von Nitrobenzol fiir die Zwecke der Anilinfarbenindustrie. In  dem 
stadtischen Gaswerke von Salford bei Manchester leitete er Gas  durch 
starke Salpetersaure und erhielt aus je 10000 Cubikfuss - dem Pro- 
ducte von 1 Tonne Cannelkohle - eioe Gallone Benzol in seiner 
nitrirten F o r m ,  das 16fache der aus dem entsprecbenden Theer da- 
mals erbiiltlichen Mengez). Zii der Abscheidung des Benzols hatte 
J o h n  L e i g h  abcr nicht den richtigen Weg eingeschlagen, das Nitro- 
benzol war  unrein, und das Gas  nicht mehr zum Leuchten verwendbar. 
Erst eine kiinstliche Preissteigerung des Benzols im Winter 1868 
ffihr;te au der  Wiederaufnahme jener Versuche und - durcb einen 
Zufall - zu der Beobachtung, dass man dem Leuchtgase durch in- 
differente Lasungsmittel das Benzol viillig entziehen und dann aus 
aeinen LBsringen durch Destillation wieder abscheiden kiinne. Das 
Bekanntwerden dieser Thatsache 3, hatte die Sprengung des commer- 

Kein Theermangel iet mehr zu befiirchten. 

1) W a t s o n  Smi th ,  Joorn. SOC. Chem. Ind. 1S53, 495; 1885, 451; 1857, 
,583. L u n g e  und S c h m i d ,  Chem. Ind. 1587, 337; Lunge, Jimm. Soo. 
Chem. Ind. 1S87, 5SU. 

2) Die damalige jiihrliche Gasproduction von Manchester betrug 800 Mil- 
lionen Cubikfuss. J o h n  Leigh  berechnete daraus die mbgliche Benzol- 
production von Manchester allein auf 80000 Gallonen j8brlich. (Briefl. Mit- 
tiieilung vom 4. April 1563). I r w i n  (Journ. SOC. Chem. Ind. 1887, 93) 
schStzte spiiter den Benxolgehalt in 10000 Cuhikfuss Manchestergas auf drei 
Gallonen. Vergl. auch Davis ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 1883, 515 und J o h n  
Leigh ,  Engl. Pat. 1863, No. 44. 

))An improved method of obtaining Beneole 
and its Homologous substance8 from Coal gascc, W. R. L a k e  [H. Caro,  A. 
nnd C. Clemm, F. Engelhorn1 Die auf dem stiidtischen h w e r k  in 

3) Engl. Pat. 1869, No. 488. 
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ciellen >Beozolriogesc zur Folge, damit fie1 aber auch vorlHufig das 
technische Bediirfniss fiir weitere Vereuche fort. Von praktischer Be- 
deutung wurde das aAuswaschen des benzolhaltigen Gaseec erst d a m ,  
ale in den letzten Jahren die Gewinnung von Theer und Ammonirrk 
im Koksofenbetriebe immer mehr zum Durchbruche kam. Nun be- 
gano man auch die Koksofengasel) vor ihrer Verbrennung mit Schwer- 
tileu auszuwaschen und gewaun auf dieeem Wege, namentlich in  
Deutschland, erhebliche Mengen von Benzol. Aber .die Rentabilitiit 
der erforderlichen Anlagen ist selbstveratandlich ron dem Markt- 
preise des Gastheerbenzols abhiingiga). In jedem Falle wirkt diese 
neue Quelle, im Verein mit der zunehrnenden Erzeugung von Koks- 
ofentheer, als ein Sicherheitsventil gcgeii erneute Versuche zu kiinst- 
licber Preissteigerung, Vie1 eher als ein Mange1 ist a b  und zu eine 
Ueberproduction unserer wichtigsten Rohmaterialien zu beeorgeu. Zugleioh 
wird die deutsche Industrie zusehends unabhhgiger  von dem Auslanda). 

Dsmit  ist aber der Blick auf fernere Reserven noch nicht er- 
schopft, wenngleich bei dieser Sachlage ihre Inanspruchnahme, wenig- 
stens in Deutschland, auf unabsehbare Zeit hinausgeruckt erscheint. 
Schon vor Jahren im Rleioen und Grossen angestellte Versuche haben 
die Miiglichkeit gezeigt, aus hochsiedenden Braunkohlentheerolen, ins- 
besondere aber  aus kaukaaischen Petroleumriicksttinden, durcb Ceber- 
bitzung*) die wasserstoffarmeren Benzdkohlenwasserstoffe, sowie auch 
Naphtalin und Anthracen, in enormen Mengen zu gewinnen. Das Be- 
diirfniss fiir die Nutzbarmachung dieser Versuche miiss aber, wie ge- 
s q t ,  der Zukunft varbehalten bleiben. 5, 

W n h e i m  im Groseen mit Schwerbenzol ds Waschrnittel &wchgefiitan Ver- 
suche ergaben keine Abuahme der Leuchtkraft des Gases. Dasselbe hatte 
sich nnter Abgabe seines Benzols u. s. w. (1s--30 pCt. des Absorptionsmittels, 
daraus abdestillirbar unter 130 O) auf Kosten des Schwerbenzols (Sdp. 130 his 
1600) von Neuem carborirt. Das Verfahren ist irrth~mlicher Weise den1 dariiber 
berichtenden Men n i e r  zugeschrieben worden. (Journ. SOC. Chem. I n d  1883, 
500). Vergl. I r w i n ,  Soc. Chem. Ind. 1587, 93: Levins te in  ebend. 1853,217. 

1) Simon-CarvBs, Engl. Pat. 1584, No. 1.5920. 
3 Ein Marktpreis von 2 sh 6 d per Gallone wird ah untemte RentabilitHb- 

grenze in Dentechland beeeichnet. Chem. Ind. 1892, 147. 
9 Das Benzol aus silmmtlichen deutschen Koksbfengasen wiirde den 

gegenwhtigen- inliindischen Bedarf decken. (Chem. Ind. 18Y 2, 147). Vor- 
liinfig zeigt die Einfubr von leichten Steinkohlentheer6len noch keine erheb- 
liche Abnahme (1. c. 146). Dies erklgrt sich durch die Znoahme des Consums. 

4) Vergl. L i e h e r m a n n  nnd Krgmer,  Verhdl. Verein fiir Gewerbe- 
fleiss 1882. 

6) Nach frdl. Privatmittheilungen des Hm. Hugo E r d m a n n  beschsftigte 
man sich zur Zeit seines Aufenthdtea in Bako (Frtihjahr 1891) von Neuexn 
nit diem Frage. Sine Versnchsfabrik soll dort VQP R o t h s c h i l d  errichtet 
worden sein. 

[67 *I 
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Auch die i n  England erfolgte, nicht hiittenmiinnische BCarboni- 
sirungc von minderwerthiger Kohle oder Kohlenabfall im Retorten- 
betrieb1) und in der N&he der Kohlenzechen zum Hauptzweck der 
Gewinnung von Theer, Ammoniak und Benzol, unter bestmoglicher 
Verwerthung der Nebenproducte: Kokesriickstand und ausgewaschene 
Chse, diirfte angesichts der zunehmenden Entwickelung der Kokes- 
ofenindustrie und des riickgehenden Benzolpreises our nocb als eine 
weitere Reserve f i r  den unwahrscheinlichen Nothfall anzusprechen 
sein. Die anfiinglich erwartete Ausdehnung hat diese Induetrie nicht 
gewinnen konnen. 

Auf unaere Frage nach dem gegenwartigen Umfange der Benzol- 
production vernehmen wir, dass 1890 England und Schottland noch 
etwa 2/3 der Gesammtmenge geliefert hiitten. In den dortigen griisseren 
Gaswerken seien durch Vergasung von rund 10 Millionen tons Stein- 
koble etwa 500 000 tons Gastheer, das Fiinffache der deutschen 
Jahresproduction, erzeugt, davon aber hiichstens 93 - 95 pCt. deetillirt 
worden. Den Rest habe man unter den Retorten verbrannt oder fiir 
andere Zwecke: zum Anstrich, zur Fabrikation von Dachpappe u. 8. w. 
verwendet. Die Production von Handelsbenzolen und Toluol aus 
Gastheer liesse sich bei der Annahme einer Durchschnittsousbeute 
ron 1.5 pet. auf etwa 7'/z Millionen Kilogramm fiir England, auf  
11/2 Millionen Kilogramm fiir Deutscbland und auf die gleiche Menge 
fiir Frankreicb , Belgien, Holland und Oesterreich abschiitzen. Dam 
kPmen noch iiber 1 Million Kilo aus den englischen Carbonisirungs- 
werken und bereits rund 2 Millionen Kiln aus den deiitschen Kokereien 
oder >Kohlendestillatiorien , so dasa die deutscbe Production aus 
Oastheer und Kokeeofenbetrieb schon auf 3 ' / a  Millionen Kilo oder 
auf iiber Ii$ der Geeammterzeugung und auf 'Il0 der englischen 
Benzolproduction gestiegen eei. Deutscbland sei daher noch ron 
England abhiingig, die Einfuhr habe 1890 noch iiber 7 ' / a  Millionen 
Kilo im abgeschiitzten Werthe von G Millionen Mark betragen, 
dieses Verhaltniss miisse sich aber durch die fortschreitende Gewin- 
riung von Benzol aue den deutschen Kokereien allmtiblich andern. 

Ueber den Geaammthandelswerth der aus den Tbeerdestillaten 
jiihrlich erzeugten Zwischenproducte, Farbstoffe, Arzneimittel u. s. w. 
hiiren wir, dass dieser sich einer genauen oder auch wr anniihern- 
den Schiitzung entziehe. Die Aus- und Einfuhrstatistik der Produc- 
tions- and Consumtioosliinder gewahre keinen geniigenden Anhalt. 

1) Hardmann, Enngl. Pat. 1852, No. 4312; Davis, Journ. SOC. Chem. 
Ind. 1583, 522. Der Betrieb dieser Csrbonisirungswerke ist RUT no& in der 
Hand der Eohlenbergwerksbesitzer rentabel. Im vorigen Jahre warden 
364000 Gallonen von 9C proc. Benzol erzeugt. Aue einer Staubkohle zu lod 
per ton erhielt man 1 Gallon ohne und 2 */4 Gallon mit AbkGhlrhg bei 
der Absorption. (Frdl. Priratmitth. von Hrn. George E. Davis.) 
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Der Verbrauch im Productionslande lasee sich nicht ermitteln: Die 
Aus- und Einfuhrziffern berechnen eich unter Annahme von Schiitzungs- 
werthen aus Gewichtsmengen verschiedenartigster, trockener, feuchter, 
reiner und gemischter Producte. Man kiinne annebmen, dass der 
Geeammtwerth etwa 90 - 100 Millionen Mark betrage, und davon 
etwa a/e auf die deutache Production entfalle. Zunhchst khme die 
Schweiz, dinn England und Frankreich. 

Bei dem Eintritt in den Raffinirungsbau der rohen Handelsbenzole 
eehen wir in langer Reihe die uns yon der Spiritusdestillation her 
wohlbekannten, miichtigen Colonnen-Apparate von S a v a l l  el). 

*Die Trennuug des Benzols und seiner Homologena - bemerkt 
der Fiihrer - Bberubt auch, wie die Rectification des Robspiritus, 
auf dem Princip der Dephlegmation. C h a r l e s  Mansfield*), der 
geniale Schiiler H o f m a n n 's , der zuerst auf Anregung seines 
Lehrers die systematische Trennung der leichten Steinkohlentheer- 
naphta unternahm, und dem wir die erste genauere Eenntniss ihrer 
Bestandtheile verdanken, hatte dieses Princip bereits angewendet und 
auch zuerst den Spiritueapparat in Vorachlag gebracht. In der friihe- 
eten Zeit der Anilinfarbstoff-Industrie blieben seine Reeultate aber 
grSastentheils unbeachtet. Man lieferte den Anilinfabriken mangelhaft 
gereinigte Benzole von willkiirlichen Siedepunktsgenzen, die einen 
zogen P hochsiedendes a , die andern 2 niedersiedendes 4 Benzol fir 
sfranzSsischesc oder Pengliecheec Anilin vor. Fand man auch in der 
Praxia betriichtliche Unterschiede in der Auebeute und Qualitiit der 
aus solchen Quellen stammenden Farbetoffe, so blieb doch deren Ur- 
sache verborgen. Dee empirischen Umhertaetens und Vermuthene 
war kein Ende. Da griff pliitzlich die Wisaenschaft helfend und 
klarend ein. Eine iberraschende Entdeckung wies die Technik auf 
den schon von Mans f i e ld  betretenen Weg.a 

Auf unsere Frage nach dieser Entdeckung hiiren wir: Hofman D 
fand im J u n i  1863, im Verlauf einer Untersuchung iiber die Isomerie 
der von ihm entdeckten Phenylendiamine3), dase viillig reinee, aus 
Ieatin, Benzoes&urebenzol und reinem Steinkohlentheerbeneol dar- 
geetelltes Anilin sich liicht zu Anilinroth oxydiren liess'). 

1) Abbddung des Savslle'schen Apparates, vergl. Bolley's Technologie 
(Rich. Meyer), V. 4, S. 541. 

1) Mansfield, Chem. SOC. Quart. Journ. I ,  214 (1848); Ann. d, 
Chem. 69, 162; Hofmann, dieee Berichte 4, 162. Abbddung des Appa- 
rates von Mansfield, siehe Roscoe-Schorlemmer , Lehrbnch IV, 52- 
Ueber Mansfield's Resultate vergl. Warren, Chem. News 12, 279 und 97 
Anmerklrng. 

9 Hofmann, Proo. Roy. Soo. (1863) 12, 639. 
3 Hofmsnn, Proc Roy. Soc. (2. Juni 1863) 12, 645. 
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Zur Lijsung dieses Riithsels vereinigten sich nun Wissenscbaft 
und Praxis. Es lwar dies eine ihrer friihesten Allianzen. E d w a r d  
C h a m b e r s  Nicholson,der  Cbefder damals hochberiihmten Londoner 
Farbwerke von S i m p s o n ,  Maule & N i c h o l s o n ,  ein friiherer 
Schiiler und Assietent Hofmann’s, war bereits auf empiriachem 
Wege zu der Ansicht gelangt, dass Anilin iiberhaupt nickt das wirk- 
same Agens in jder Anilinrothbildung sei. Sofort sandte er seinem 
Lehrer eine Gallone reinen, constant bei 1820 siedenden Anilins aus 
Steinkohlentheerbenzol. Dieses lieferte in der That kein Anilinroth. 
Der Sendung war aber auch eine Reihe von Handelsanilinen bei- 
gefiigt, siedend von 18% - 2200. Aus letzteren konnte Anilinroth 
reichlieh erzeugt werden, und hieraus schloss nun Hofm a n  n: s dass 
offenbar das Handelsanilin eine vom normalen Anilin verschiedene 
Base enthalten miisse, deren Mitwirkung fiir die Entstehung des 
Anilinroths unentbehrlich sei.a Welches war aber diese Base? Be- 
zeichnend fiir die damaligen Anschauungen - kurz vor dem Erschei- 
nen der Kekul8’schen Benzoltheorie - ist jetzt der weitere Ideen- 
gang des Forschers: BIst diese Base etwa ein isomeres Anilin, ein 
Derivat des isomeren Beueols, des Parabenzols von Church?  Oder 
ist sie eine dem Anilin analoge oder homologe Base?< Zum ersten 
Male sehen wir hier in der Farbstofftechnik die spater so bedentungs- 
vollen Fragen der Homologie, der Isomerie und Analogie in den 
Vordergrund des praktischen Interesses treten. 

Die Abscheidung dieser ratheelhaften Base au8 den Handels- 
anilinen oder die methodische Trennung der Kohlenwasserstoffe, von 
denen diese Basengemische herstammen, ist aber - wie Hofmanii 1) 

i n  seiner denkwiirdigen Abhandlung weiter berichtet - aussichtslos, 
weuu man die Operation nicht im Orossen ausfiihrt. Daher greift 
er zu dem syrithetischen Versuch; in seinen Hiinden erwachen die 
Resultate seiner friiheren thenretischm Forschungen, die Homologen 
des Anilins - Pvon denen er gliicklicher Weise noch einige Priiparate 
besitztc - zu neuem Leben. Die Gegenwart derselben im Handels- 
anilin konnte kaum bezweifelt werden, hatte doch auch N i c  h o 1 s o n  
schon das Toluidin ale die wahre Quelle des Anilinroths angesprochen. 
*Die Praxis ist oftmals weit der Theorie vorausu, - bemerkt Hof-  
mann2).  80 kommt dann zuerst das von ihm mit Muspra t t3 )  
schon 1s Jahre friiher aus Tolubalsam erhaltene, starre Toluidin an 
die Reihe. Ein neues Riithsel! Auch dieses erzeugt kein Anilinroth. 
Jetzt aber lichtet ein glucklicher Versuch das Dunkel: Eine Mischung 
von reineni Anilin nnd Toluidin wird mit Zinnchlorid, Quecksilber- 

- 

*) H o f m a n n ,  Proc. Roy. SOC. (9. Juni 1863) 12, 647. 
9 In seiner ereten Mittheilung loc. cit. 646. 
3) Mnspratt  und H o f m a n n ,  Ann. d. Cham. (1845) 64, 4. 
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chlorid oder Arsensiiure erhitzt, und in allen Fallen entsteht ein pracht- 
volles Roth von der intensivsten Fiirbekraft, - unser heutigee Para- 
rosanilin. Aus dem Handelsanilin liisst sich d a m  in der That  auch 
das Toluidin in  betriichtlicher Menge abscheiden. Ihre  .volle Trag- 
weite erhalt diese iiberraecheode Beobachtnng aber erst durch ihre 
Verkniipfung mit der ein Jahr zuvor von H o f m a n  n 1) festgestellten 
Formel des Roeanilins: C ~ O H I ~ N ~ ,  HsO. Jetzt gewinnen diese bis 
dahin unerkliirlichen 20 Kohlenstoffatome. ihre erste folgenreiche Be- 
deutung. Sie lBsen sich auf in die Summe G + 14, : 1 Molekiil Benzol 
und 2 Molekiile Toluol. 

Damit war der Industrie nicht nur die Genesis des Anilinroths,, 
sondern vie1 mehr noch der Weg eur  rationellen Benutzung des Ben- 
zols und seiner Homologen fiir alle gegenwktigen und zukiinftigen 
Farbstoffzwecke aufgeschlossen. Man musste zunachst die Rohmaterialien 
trennen und die Bedeutung ihrer einzelnen Bestandtheile und ihrer 
Mischungen nach bestimmten molekularen Verhiiltnissen f i r  jeden 
gegebenen Fall durch den Versuch ermitteln. Von solchen Vereochen 
konnte man dann einen Einblick in die Wirkungsweise . der Handels- 
sorten erwarten. Es lies8 eich ferner vorcrnseehen, dam man aaf 
diesem Wege zu einheitlichen Farbstoffen von bestimmtem Oebrauchs- 
werthe gelangen wiirde. Solche Farbstoffe mussten dann der Analyse 
und der Constitutionsbestimmung einen sicheren Anhalt gewlhren. 
Von reinen Materialien ausgehend, das  Ziel eines einheitlichen Farb- 
atoffes von genau erkannter Formel vor Augen, konnte mau schliess- 
lich a n  die Aufstellung synthetischer Bildungsgleichungen denken. 
Damit musste aber die rohe Empirie sich zur zielbewnssten, von der 
Wissenschaft durchleuchteten Arbeit gestalten. 

So griff man wieder auf die Forschungen M a n s f i e l d ’ s  zuruck, 
denen das Leben dieses jugendlichen Pioniers zum Opfer gefallen 
warz). Auch die Industrie hat ihre Martyrer! Kurz vor H o f m a n n ’ s  
Veroffentlichung hatte C n u p i e r  3, die systematische Tzennung des 
Benzols und seiner Homologen bereits in indnstriellem Maassetabe 
unternommen, um >die bis dahin im Handel unbekaonten reinen Kohlen- 
wasserstoffe und deren reine Derivate, insbesondere reinee Anilin und 

1) Hofmann,  Proc. Roy. Soo. 12 c20. Februar 1862), 6. 
3 Der Benzol-Brand, durch welchen Mansfield (1856) verunglhckte, 

fand in seinem Privatlaboratorium in  London und nicht in College of Che- 
mistry statt. I3 ofmann hatte die Ausfiihrung grcisserer Versuche daselbst 
fiir zu gefklich gehalten. (Privatmittheilung von Hofmann.) 

3) J e a n  Theodore  C o u p i e r ,  Fr. Brevet N0.59085 vom 4 .Apd 1863. 
Der darin beschriebene Apparat zeigt die Combination einer Dampfdestillir- 
blase mit der Rectificationecolonne und einem Systeme von Riiokflussconden- 
satoren mit Bidern von constauter Temperator. Coupier’s unvollkommener 
Apparat ist erst 1868 in Deutschland zu rersucheweiser Anwendung gdangt. 



978 

Toluidina fiir den Gebrauch der Farbstofftechnik dareustellen. Aber 
erst mit; dem neuen Einblick in die Bildungsweise des Anilinrothe 
regte sich das technische Bediirfniss nach Versuchen mit einheitlichen 
Materialien. In  allen Fabriken begann man nun zu fractioniren und 
zu trenoen , bestimmte die richtigen Siedepunktsgrenzen der sich als 
geeignet erweisenden Gemische , ging dann auf den Theerdestillateur 
and Anilinfabrikanten zuriick und nothigte sie, sich bestimmten Vor- 
schrifteti zu fiigen. Scharfer als zuvor fixirte man die Begriffe rou 
>30er, 90er und 90er Benzola, solches, von dem 30, 50 und 90 Volum- 
procente bei der Probedestillation bis looo iibergehen. Aus den fast 
unmittelbar folgenden, nicht minder iiberraschenden Aufschlussen H of- 
mann’s iiber die Natur und Bildungsweise des Anilinblausl) und 
Toluidinblaus8) wurde man sich der Bedeutung des reinen Anilins fir 
die Phenylirung des Rosanilins bewusst und unterschied nun klar 
zwischen BAnilin fiir Blaus und BAnilin f ir  Rothe. 

Konnten in der Folgezeit noch fiir alte Gebraucbszwecke, ins- 
besondere fur das Fuchsin, die ungetrennten Gemische in Verwendung 
sich erhalten, so mebrte sich doch mit der zunehmenden Zahl syn- 
thetisch e reewer  Farbstoffe der Bedarf an reinem Benzol, Toluol und 
schliesslich Xylol. Wghrend das erstere fur die zahlreichen Synthesen 
mittelst Dimethylanilin und desseo Nitrosoderivates , fiir die Fahri- 
kationen des Reeorcins, des Diphenylamins, des Benzidins, fiir die 
Erzeugung des Indulins und anderer Farbstoffe zur klar erkannten 
Gruadlage wurde, verlangte man reines Toluol fiir die syntbetischen 
Verwendungen von Benzyl- und Benzalchlorid, von Bittermandelol und 
Benzotrichlorid, fir die Darstellungen von Nitrotoluol, Ortho- und 
Paratoluidin; und als die Zeit der Naphtolfarben kam, stellte sich auch 
die Nachfrage nach reinem Xylol und den Xylidinen ein. Die htiheren, 
noch schwerer isolir- und nitrirbaren Homologen beliess man nach wie 
vor in der BAufl6sungsnaphtac, zumal ah durch Hofmann’s Methode 
der BAtomwanderung im Molekiila ein synthetischer Weg zur Er- 
zeugung des Cumidins und anderer Anilin-Homologen gegehen wurde. 

In dieser fortechreitenden Bewegung von den anfiinglich unvoll- 
kommen getrenntea und gereinigten Theerdestillaten bis zu den ein- 
heitlichen und thiophenfreien Materialien, aus welchen die Technik 
heute ihre synthetischen Gebilde formt, sehen wir zuerst die charak- 
teristische W e c h s e l w i r k u n g  zwischen  T h e o r i e  und P r a x i s  uns 
entgegentreten , welcher die Theerfarben - Industrie ihre beispiellos 
schnelle Entwickelung verdankt. Nach dem Vorgange von Hofmann 
und Nicho l son  gehen in der Folgezeit die Fiihrer der Wissenschaft 
und der Technik Hand in Hand mit einander. Bereitwillig stellen 

1) Hofmann,  Proc. Roy, SOC. (1863) 13, 9. 
a) Hofmann, Proc. Roy. Soa (1864) 13,485. 

I 
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die Fabriken ihre im Grosaen gewonnenen Yroducte und Neben. 
producte, ihre Beobachtungen und Erfahrungen der wissenschaftlicheu 
Forschung zur Verfiigung. Daraus erwachsen der Industrie neue 
Materialien und Arbeitamethoden, praktisch verwerthbare Aufschliisse 
iiber das Wesen ihrer Producte und Verfahren. Und ale die K e k u l d -  
ache Benzoltheorie in das Leben tritt, findet sie den Boden fiir ihren 
Auf- und Ausbau vorbereitet. Im ferneren Verlauf der Wanderung 
werden wir diese fruchtbringende Wechselwirkung an geeigneten Bei- 
spielen niiher kennen lernen. Hier sei nur dankbar des fordernden 
Einflueses gedacht, welchen - ausser den gruodlegendeo Arbeiten 
Mansfield 's  - insbesondere die spateren Forschungen von War ren ,  
F i t t i g ,  Be i l s t e in  und J a c o b s e n  iiber die Homologen des Benzols, 
sowie die Untersuchungen von Y i c t o r  Meyer  tiber die Thiophen- 
gruppe auf die Kenntniss der Eigenschaften und auf die Ausbildung 
der Darstellungamethoden unserer wichtigsten Ausgangsmateridien 
ausgeiibt haben. 

In den aich an den Benrolbau anschliessenden Lagerriiumen und 
Raffiniruiigs-Werkstiitten des A n t h r a c e n s  l) tritt uns die gewaltige 
Bedeutung dieses erst seit 1.969 zuggnglich gewordenen Rohmateriale 
sichtbar elitgegen. Wir hijren, dass man noch beim Beginn der In- 
dustrie des kiiestlichen Alizarins dariiber im Zweifel seiu konnte, ob 
das bis daLiri nur der Wiesenschaft bekannte, von D u m a s  und 
L a u r e n t ,  A n d e r s o n  und F r i t z s c h e  kaum nothdiirftig erforschte 
Antbracen, Paranaphtalin oder Photen, sich in geniigender Menge aus 
dem Steiukoblentheer gewinnen lassen wiirde , um einen erfolgreichen 
Kampf mit der Cultur der Krapppflanze aufiunehmeo. Handelte es 
sich doch um die Verdrlingung eines Naturproductes, dessen jlihrliche 
Erzeugung damals aof 70000 t im Werthe von 60 bis 70 Millionen 1, 
dessen Verbrauch allein in Grossbritannien s u f  20 Millionen L im 
Jahre beziff'ert wurde. Rechnete man auch nur  mit einem Gehalte 
WII 1 pCt. des reinen Farbstoffes in der Krappwurzel, so musste man 
doch, bei der soweit hinter der theoretischen Ausbeute zuriickbleibeoden 
Erstlingsproductiou des kiinstlichen Alizarins, sich der Miiglichkeit 
einer nach Tausenden von Tonnen tlihlenden Erzeugung des Authracens 
im Voraus vergewiesern. 

Da fie1 denn der Farbstofftechnik die Aufgabe zu, in den Theer- 
fabriken die Quellen des neuen Rohmaterials aufzusuchen, dem Theer- 
destillateur die Natur und die Verarbeitung der bis dabin kaum fiir 
Schmierzwecke verwertheten , halbfesten BGriinolec zu lehren, die 
Weiterdestillation des Theers his zum Hartpeche aiizuregen, Trennungs- 

l) Ueber die Begchreibmg der im Wesentlichen unverpndert gebliebenen 
Pabrikation vergl. die oben (S. 957) erwHhnten Vortriige ron W. H. Per  kin 
nnd I v a n  Levinstein. 
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und Reinigungsmethoden fiir das von seinen fliiesigen Begleitern, den 
Anthracenijlenc: , mecbmisch getrennte und noch mit Phenanthren, 

Carbazolen und Acridin beladene SRohantbracens zu ermitteln nnd 
achlieeslich eine zuverliissige analytische Methode fir dessen Ge- 
haltsbestimmung festzustellen. Erst  als die vortreffliche s Anthra- 
c h o n -  Analyses l) zur  gemeinsamen Anerkennung der Producenten 
und Consumenten gelangt war, gewanu nicht nur die Industrie des 
.Anthracens, sondern auch die der Anthrachinonfarbstoffe ihre gesicherte 
Grundlage. 

Die Auffindung ahnlich scharfer Methoden zur Werthbestimmung 
ihrer  Materialien blieb seitdem ein mehr oder minder erreichtes Ziel 
der Farbstofftechnik. 

An der Hand dieser Analyse zeigte es sich nun bald, dass jede 
Befiirchtung wegen eines etwa eiutretenden Anthracenmaugels halt- I 

10s war. Wurden solche Befiirchtungen auch a b  und zu von den 
Producenten kiinstlich erregt, 80 konnten sie doch nicht Stand halten. 
Die sich steigernde Nachfrage musste naturgemiiss zu einer miiglichst 
vollstandigen Gewinnung des werthvollen Anthracens aus den werth- 
losen TheerBlen fihren. Bei einem Gehalte dee Theers von etwa 
0.4 pCt. an Reinanthracen mussten die sich hieraus berechnenden 
hlengen dem weitgehendsten Bedarfe der Alizarin- Industrie geniigen. 
E n d  so ist es auch gekommen. Ohne dass jemals Anthracenmangel 
eintrat, ist der natiirliche von dem kiinstlichen Farbstoff nicht nur 
rerdrangt, sondern auch hinsichtlich seines Verbrauchs bei Weitem 
iiberholt worden. I n  ungeahnter Weise steigerte sich die Anwendung 
des kiinstlichen Alizarins. Schon 1885 betrug sein jahrlicher Ver- 
brauch allein in Grossbritannien nahezu das  Dreifache der vor 1870 
dort verbrauchten Krappfarbstoffe ron gleicher Farbekraft9). Und 
seitdem ist dieser Consum noch uberall stetig gestiegen und eine Zahl 
neuer Anthracenderivate hat sich den friiheren hinzugesellt. Dennoch 
findet nur ein Theil des aus dem Theer  erhaltlichen Anthracens Ver- 
wendung in der Farhstofindustrie, wiihrend mit der unaufhaltsam 
fortschreitenden Gewinnung des Theers in dem Koksofenbetrieb fort- 
wiihrend neue Quellen sich erijffnen. Gegenwiirtig liefert England 
noch die Hauptmeoge des in iiberwiegendem Maasse von den deutschen 

'j L u c k ,  diese Berichte 6, 1347. 
3 In  einem Berichte iiber BAlizarinesr f i r  die International lnventions 

Exhibition 18S5, schiitzte S. B. B o u l t o n  den jshrlichen Verbrauch von 
?Oprocentigem Alizarin in Grossbritannien auf 3400 t im Verkanfswerthe von 
456960 Lstrl. und im Farbwerthe gleich 61200 t Krapp. Diese Krappmenge 
wiirde vor 1870 einen Importwerth von 8,907 000 Lstrl. gehabt haben, Daraue 
berechnete sich eine durch das kiinetliche Alizarin herbeigefGhrte Eteparniss 
von 3;450040 Lstrl. fiir England. 

[Meister, L u c i u s  & Briining.] 
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Alizarin-Werken consumirten AutLracens l). Weder in der Schweiz, 
noch in Frankreich oder Oesterreich hat sich die Alizarin- Induatrie 
behaupten kiinnen, und in England hat sie innerhalb des letzten Jahr- 
eehnts nach hartem Concurrenzkampf wieder an Terrain vedoren. 
Eine Folge des einmal von der deutschen Technik erreichten Vorepmnp;e.\ 

Man erlautert uns ferner die Reinigungsprocesse des Anthtaoens, 
die, je nach dessen Verarbeitung gu Anthrachinon oder Dichlor- 
anthracen, in einer mehr oder minder vollstiindigen Extraction seiner 
leichter 16slichen Begleiter im Rohanthracen durcb AuflGungs- oder 
Petroleumnaphta und in schliesslieber Sublimation, oder mvor noch 
in der Behandlung mit schmehendem Kalihydrat zur Bindung des 
Carbazols, bestehen. Diese Verfahren habe die Technik friihzeitig 
aufgefunden und mittelst der Anthrachinonanalyse festgestellt. Auch 
in der Abscheidung der Begleiter des Anthracens sei sie der Wiseen- 
schaft vorangeeilt. Bald aber hltten Theorie und Praxis, oft in ge- 
meinsamer Forschuog 9) ihrer Vertreter, das nunmehr leicht eugiing- 
iich gewordene Gebiet der hochsiedenden Theerdestillate in Angriff 
genommen, sodasa innerhalb der letzten ewei Jahrzehnte - nament- 
Iich durch die Aibeiten von G r a e b e  und Liebe rmeon ,  sowie woe 
B a e y e r ,  P e r k i n  und F i t t i g ,  B e h r  und r a n  D o r p ,  Be rn tbsen  
und B a m b e r g e r  und anderer Forscher - eine umfassende Kennt- 
niss nicht nnr des Anthracens und seiner Derivate, sondern auch der 
Acridin- und Carbaeol-Gruppe, des Methylanthracens und Phenanthrene, 
des Acenaphlens, Fluorens, Pyrens und Chrysens, zum Theil awh 
ein Einblick in deren synthetische Bildungsweisen aus  Benzol- oder 
Naphtalin -Derivaten und - weit iiber die friiheren Versuche von 
B e r t h  el o t hinaue - in die pyrogene Entstehung der Theerdestillate 
erlangt worden sei. Allerdinga sei die praktische Verwerthung 
dieser Kenntnisse bis jetzt haupts8cchlich auf die Industrie der Antbra- 
chinonfarbatoffe beschrfnkt geblieben. Aus Carbazol habe man erst 
*in neuerer Zeit einen brauchbaren , gelben Farbatoff erzeugt, Acridin 
sei uur indirect als Muttersubstanz einer syiithetischen Farbstoffgruppe 
von Bedeutung geworden, Phenauthreiichinon und Diphensfure batten 
so wenig wie Anthrol, Anthramin oder DiamidofIuoren die in sie ge- 
setzten Erwartungen erfillt, und aue den Reihen der anderen genannten 
festen Kohlenwasserstoffe sei bisher kein Derivat zu verauchsweiser 

l) Noch heute annihernd richtige Angaben iiber die Jahresproduction 
von Anthracen finden sich in Schnlte, Chemie des Steinkohlentheers IT, 597. 
1890 wurden nach Deutschland 6000 t Rohanthracen (gleich IS00 t Rein- 
anthracen) im Werthe von 43/4 Millionen A importirt. Die deutsche Pro- 
duction betrug etwa 400 t Reinesthracen. Daftir wurden von Deutschland 
Anthracenfarbstoffe im Werthe von 12'ir Millionen X ausgefiihrt. 

9 Graebe ond Glaser, (Carbazol) Ann. d. Chem. 163, 314: Graebe 
und C a r o  (Acridin) Ann. d. Chem. 168, 265. 



982 

Anwendung gekommen. Es stehe daher bier noch ein weites Feld 
f i r  die fernere Entwickelung der Theerfarben-Industrie in Bereitachaft. 

Wir treten nun in die Lagerhalle des R e i n - N a p h t a l i n s  und 
vernehmen, dass dieses in mehr als der zehnfachen Menge des Anthra- 
cens im Theere vorhandene und daraus im reinen Zustande so leicht 
abscheidbare Rohmaterial doch erst in den letzten 16 Jahren zn 
grossindostrieller Bedeutung gelangt sei. Vordem habe es nur eine 
sparliche Verwendung zur Darstellung des Dinitronaphtols und des 
Magdalaroths gefunden. In entsprechend kleinem Umfange habe man 
dazu a-Naphtylamin und fiir ersteres auch a-Naphtol erzeugt. Chlor- 
oxynapphtalinsiiure und Phtalsiiure seien nnr in dss Versuchsstadium 
getreten, Roussin’s *kiinstliches Alizarina habe sich als anihglicb 
unverwerthbares Naphtaearin herausgestellt. Lange Zeit sei das 
Naphtalin mit dem Vorurtheil der Werthloaigkeit behaftet gewesen, 
da alle Verauche zur Uebertragung der Anilinfarbenprocesse auf doe 
Naphtylamin nur zu unschiinen und unechten Farbkiirpern gefihrt 
hiitten. Erst seit der Entdeckung der Phtaleine und dem Eintritte 
des b-Naphtols in die Technik d w  Aeofarben sei doe Vorurtheil ge- 
fallen, und mit der zunehmenden, wissenschaftlichen Erforschung des 
Naphtalio-Gebietes, der techuischen Synthese des p-Naphtylamins und 
seiner secundiiren Basen, der Erzengung zahlreicher Sulfosiiuren der iso- 
meren Naphtole, Naphtylamine, Amidonaphtole und Dioxynaphtaline, 
der Auffindung von Phosgenfarben der Benzol- und Naphta!inreihe, 
sowie der Rosinduline und des Naphtolgelb S, der schliesslichen 
Nutabarmaohung des Naphtazarins durch Anwendung der modernen 
Chrombeieen u. 8. w., seien in steigender Zahl Naphtalinfarbstoffe der 
Industrie zugefiihrt worden, wetteifernd an Schiinheit mit denen des 
Anilina oder an Echtheit mit denen der Anthrachinon-Gruppe. Zu- 
gleich wohlfeil und von einfacher Daretellungsweiee. So habe man 
immer mehr das Naphtalin als eiue Hauptquelle gerade dejenigen 
Theerfarben erkannt, welche dam berufen seien, die noch vorhtrndenen 
billigeri Firrbbiilzer und manche der friiheren Anilinfarbstoffe 211 ver- 
driingen. Auch die Sprengtechnik habe sich wiederholt der nit &ten 
Naphtaline bemiichtigt. 
. BAuf diesem Gebiete der modernen Sprengmittelc - sagt der 
Fiihrer, als wir nun noch einen Blick auf die Vorriithe der reinen 
Carbo laLure  werfen - sfindet aber iiberwiegend das Phenol in Form 
iier Pikrinshre Verwendung. Vor einigen Jahren konnte kaum dem 
pliitzlich auftretenden Bedarf geniigt werden, und man griff voriiber- 
gehend zu seiner Erzeugung aus dern Benzol. Denn auch die Anti- 
septik and die Industrie der Salicylsaure und ihrer Priiparate ver- 
brauchen bekanntlich enorme Mengen. Die gesteigerte Nachfrage 
hat aber, namentlich in Deutschland eine schnell erhbhte Abscheidung 

- _____ 
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des Phenols aus der rohen Carbolsiiure zur Folge gehabt, und scbtitze 
man sein durt?hschnittliches Vorkommen im Theer auch nur aof etwa 
1.5 pCt., so diirfte kein fernerer Mangel mehr zu besorgen sein. Zu- 
gleich bat sich auch die induatrielle Abscheidung der Kresole ent- 
wickelt. I n  der Farbatotttechnik dient das Phenol ala iiusgangs- 
material einer Reibe wertbvoller Azofarbstoffe, Abkiimmlinge des 
Anisols und Phenetols, Dianisidins und Aethoxybenzidine, sowie vor- 
nehmlich der Salicylsiiure. Ale Ersatz fiir die letztere iat auch die 
homologe o- KresotinsQure neuerdings in Anfnahme gekommen. Da- 
gegen haben bessere, gelbe und rothe Farbstoffe den ehedem aus- 
gedehnten Gebrauch der Hlteaten, farbigen Phenolderivate, der Pikrin- 
d u r e  und des Corallins, der K o l b e  und Schmitt‘achen Rosolshre, 
erheblich eingeschriiuktc. 

,War niebtc - so fragen wir - *die Rosolsiiure der Plteste 
kiinstliche Farbstoff? Gebiihrt nicht dae Verdienst ihrer Entdeckung 
und damit der Begriindung der Theerfarben-Industrie unserm genialen 
Landsmanne Runge?  Hat nicht dieser Forscher schon 1834 bei 
seinen ersten bahnbrechenden Untersuchungen l) iiber die Destillationa- 
producte des Steinkohlentheera zugleich mit Anilin, Carbolsiiure and 
Cbinolin auch die prachtigen Farblacke der Rosolsiiure aufgefunden? 

9Vom wissenscbaftlichen Standpunkte ausa - lautet die Ant- 
wort - *ist allerdings die Entdeckung dieser Kiirper im Steinkohlen- 
their unverggnglich mit Runge’s Namen verkniipft. Auf diese Ent- 
deckung fijhrt aber die Indnstrie der Theerfarben ihre Begriindung 
n ick  ruriick. In der Technik entscheidet nur die Nutebarmachnng 
des wissenschaftlicben Fundes f i r  das gewerbliche Leben. B u n g e  
batte die Roeolsffure entdeckt und aogar ihre Parbatoffnatur erkannt, 
es fehlte aber noch daa dritte, entscheidende Moment: die gewerb- 
liche Verwerthung. Wobl dachte der Entdecker daran, aber sie er- 
folgte nicht. Sie hfftte auch nicht erfolgen kijnnen, so wenig wie die 
Verwertbung der von ihm in zahlreicher Menge beobachteten Farb- 
stoEreactionen des Anilins, das er ja deshalb Blauijl, *Kyanolc be- 
nannte. Weder das in sptirlichster Menge aus den Basengemiachen 
des Theers abscheidbare Eyanol, noch die einem dunkIen Neben- 
processe entstammende Rosolsiiure hiitte die Grnndlage fiir eine Induatrie 
werden kiinnen. Runge’s Entdeckung kam For ihrer Zeit, noch 
fehlte das Steinkohlentheer- Benzol und die technische Erzeugungs- 
methode des Aniline. Seine erste, nur qualitative Erforschung der 
Theerfarbendestillate war aber das Saatkorn E r  die spfftere Emte, 
and ale dann auf diesea der wgrmende Sonnenstrahl der wissenschaft- 
lichen Erkenntniss fiel, da erlangte es, vor allem unter Hofmann’s 
Pflege, seine Keimkraft. Hofmann’) war es, der im Geiste der 

9 Bnn’ge, Poggendorff’s Ann. 31, 70. 
l),Eofmann, Ann. d. Chem. 47, 37. 
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L i  ebig'achen For~chunge~~ethode, durch die Elementaranalyse und 
mit dem Kaliapparat, 1843 die Identittit des Kyanols mit dem schon 
friiher aus Indigo ereeugten Kryetallin, eowie mit dem Anilin von 
F r i t g s c h e  und dem Beneidam von Z i n i n  nachwies. Hofmann  
erkannte zuerst die genetischen Beziehungen zwischen BPhenamidc 
und BPhenylbydrata, der zuvor schon von L a u r e n t  nPher unter- 
suchten Carboleiiure, und fortan wahlte er dae Anilin- Gebiet zu 
seinem- Liebliegsfelde. Dann folgte das Weitere, es wuchs das Reis, 
und ills dies 1856 von P e r k i n ,  dem Schiiler Hofmann's, in den ur- 
alten Stamm der cbemischen Technik versenkt wurde, da wuche 
daraus der Zweig unserer Theerproducten-Industrie mit seinen farbear 
prachtigen Bliithen hervor. Da folgte auch bald dem Rosanilin die 
eynthetisch dargestellte Rosolstiure, und aus der spateren Erkenntniss 
des genetischen Zuaammenhanges zwischen dem Anilin- und dern 
Phenol-Farbstoffe fie1 das erste Licht auf die Constitution unserer 
Theerfarben-Gruppen. 

will mane - 80 schlieset unser Fiihrer - ,den Ursprung der 
Induatrie auf  das iilteste ihrer farbigen Producte zuriickfiihren, so 
nenne man die seit mehr als 100 Jahren bekannte Pikrinsaure, die - 
aus Runge 's  Carbolsiiure erzeugt - schon kurz vor der Entdeckung 
der ereten Anilinfarbe ihren Eingang in die Fiirbereien fand. Sie 
blieb aber ein vereinzelter SprO88 und hat auf die Entwickelung unserea 
Induatriezweigea keinen dauernden Einfluss ausgeiibt. Erst in der 
Sprengtechnik ist ibre Eigenart zu voraussichtlich bleibender Bedeu- 
tung gelangt', d8 Farbetoff iet eie durch bessere immer mehr und 
mehr aus ihren Anwendungen verdriingt worden. Der Zweig hat 
dern SprOBS seine eigene Richtong gewieeenc. 

.- - ..- 

Vor uns liegt eine ausgedehnte Gruppe von FabrikgebHuden. 
~Das  sind die Werketatten der Zwischenproductea - lautet die 
Erkliirung. BHier walten die wichtigsten Arbeitsmetboden, denen daa 
Gebiet der aromatischen Verbindungen eeinen Ausbau verdankt. Der 
Praxis dient ihre von der Theorie vorgezeichnete Handhabung zur 
Ausriietung des Rohmaterials mit der f k  seinen Gebrauchezweck er- 
forderlichen Energie. Einige der 80 erzeugten Produete sind direct 
in  den Oewerben verwendbar und bilden selbatstiindige Haadele- 
artikel, die meiaten aber verwerthen wir ale Bauelemente fir 
den eynthetiechen Aufbau unserer Farbstoffe, Heil- und Genuse- 
mittel. In eteter Wechselwirkung mit einander haben bald Wiseen- 
echaft, bald Praxis die Methoden hervorgebracht oder neuen Zwecken 
angepasst oder die Technik ihrer Handhabung ausgebildet. Nur 
Weniges hiewon war beim Beginn der Industrie vorhanden, und 
diesee Wenige begegnete oh dem gegenseitigen Vorurtheil, dem friihe 
ren Misstrauen rwischen Empirie und Wissenechaft. Dies iat: aber 
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Ales mit unserer fortechreitenden Entwickelung andere geworden. Be- 
darf es heute, hiiben oder driiben, eines neuen Theerderivatee von be- 
stimmter Kriiftewirkung, so werden dazu gemeinsam die Wege ge- 
ebnet, und jede neu aufgefundene Methode eriiffnet zugleich ein neuea 
wissenechaftliches und technisches Arbeitsfeld. Sn sind dean auch, 
in einem gewissen Sinne, unsere cbemischen Metlioden den Arbeite- 
weisen der mechanischen Technik vergleichbar geworden, nur handelt 
es sich dort urn eine Formveriinderung der leblosen Masse und hier 
um die stoffliche Metamorphose des energiebegabten Molekiils , und 
nicht mit der Sicherheit des Ingenieurs vermiigen wir bis jetzt den 
rollen Btechniscben Effecte unserer Gebilde im Voraus zu berechnen. 
Noch miissen wir ihn erst durch den Versuch erprobed. Unsere Con- 
stroctionsregeln sind noch liickenhaft. Aber wie man dort nach der 
Werkzeichnung schweisst, nietet, liithet , kuppelt, einfiigt, formt, bis 
aus dem ungefiigen Werkstiick der Maschinen- oder Bautheil gewor- 
den ist, so aenden auch wir das Rohmaterial aus einer Hand in die 
andere, chloriren, bromiren, oxydiren , reduciren , condeneiren wir, 
figen Nitro-, Amido-, Sulfogruppen, Carboxyle und Hydroxyle ein, 
schmieden Retten und Ringe, bis jedes Atom die ihm von der Theorie 
gestattete und angewieaene Stelle in dem S t r a c t u r b i l d  des neuen 
Molekiile eingenommen hat. Von dem Oesichtspunkt der Arbe i t sme-  
thoden  wollen wir daher einen Blick in die Schmieden und Werk- 
stiitten unserer Zwischenproducte werfen.c: 

*Und welehe Theoriec - so fragen wir - *beherrscht den ziel- 
bewussten Gebrauch dieser Methoden?< 

*Die Keknlh'sche Benzo l theo r i e ,  die Theorie der aromati- 
e e h n  Verbindungen. In dem Vanbandenen echuf sie Ordnang, in &as 
Zukiinftige warf sie ihr Licht. Ihre klare, einheitliche Deutung der 
weithin zeratreuten Thatsachen, ihre Erkliirung der vordem riithsel- 
baften Ieomerie, die Aufsuchung der von ihr vorhergesagten Resultate, 
deren Verkniipfung mit einander zu iibersichtlichen Oruppen und 
Reihen, - ortho, meta, para -, der Strom chemischer Forsohung, 
der sich auf das neuerachlossene Gebiet d e r  Stellungs- und Structur- 
Chemie mit der sich mehrenden Zahl junger Kriifte ergoss - die La- 
boratorien werden zu eng, man muss sie erweitern, - die Fiille der 
zur Prafung der Theorie zu Tage gefdrderten neiien Producte und 
Methoden, diese neue Lehre, - auf dem ureigensten Felde der Theer- 
farben-Technik erkliirend ihr Benzol zur Muttersubstanz der aroma- 
tischen Verbindungen und bald nach Begriindung der Theorie nicht mehr 
gepredigt dem Oelehrten in den Hieroglyphen der Typen, sondern 
nun auch der Praxis in der gemeinfaeslichen Volkssprache der Stmc-. 
tnrformel, - alles dies musste, wie ein hell anbrechender Tag, den 
vordem dunklen Pfad det Indnstrie erleuchten und auf gasicherter 
Babn, weithin erkennbaren Zielen entgegen, ihren Fortealmitt dichtig 



befliigeln. Mit R e  k u l  6’s genialer Theorie war auch for die Technik 
eine neue Zeit gekommen. Sie fiiblte, dass aie Schritt halten musste 
mit der Bewegung der Wissenschaft, der sie ihren Ursprung verdankte, 
deren Fiibrer auch die ihrigen geworden waren. Die Handhabung 
der aich verfeinernden Methoden durfte man nicbt liinger in den Hiin- 
den ungebildeter Arbeiter und Werkfiihrer lassen, - das Schlosser- 
handwerk war zur Feinmechanik geworden! - man sucbte wissen- 
schaftlich geschulte Leiter fiir die Betriebe , errichtete ,wisaenschaft- 
lichea Laboratorien in den Fabriken, und die Folgen konnten nicbt 
susbleiben. Dort, wo die Theorie zuerst in das Fleisch und Blut der 
Praxis drang, wo sie ihre zablreichsten Bearbeiter fand, wo be- 
geisterte Lehrer lehrten, da trug sie auch ihre ersten gewerblicben 
Friichte. Das war bei uns. Daher unser erster und miichtigster 
Vorsprung.a 

Beim Eintritt in die niicbsten Fabrikrtiume begriisst U I M  der 
Bittermandeliil-iihnliche Geruch des Nitrobenzols. Auf den ersten 
Blick erkennen wiry dass sich bier h ’ i t r i rungen  vollziehen. Lange 
Reihen terrassenfdrmig aufgestellter A pparate : gusseiserne Cylinder mit 
mechanisch bewegten Riihrwerken uud Aussenkiihlung, dariiber Stein- 
guttirpfe mit den Nitrirungssiiuren. 

#Hiera - sagt der Ffihrer - nfiigen wir an den von der Theorie 
bezeichneten Stellen, einmal oder ijftere, die Nitrogruppe in den Ben- 
zolkern unserer Theerdestillate ein, oder wir nitriren ihre aus den 
anderen Werkststten bier eintreffenden, sulfonirten, amidirten, chlo- 
rirten , gtherificirten oder anderweitig vorgeformten Derivate. Hier 
trennen wir auch; soweit erforderlich und ausfiihrbar, die meistens 
gleichzeitig entstehenden Isomeren nach den Regeln, die una der 
wissenschaftliche Ausbau der K e k u 18’schen Theorie gelehrt hat uod 
tiiglich noch auf’s Neue lehrt. Die Nitrirung ist eine unserer iiltesten 
nnd gebriiuchlichsten Methoden. Noch immer dient sit? ihrem von Zinin 
aufgefundenen Haupteweck: der indirecten Einfiihrung der Amidogruppe 
in den Benzolkern der aromatischen Verbindungen, aber auch der von 
Mi t sche r l i ch  gelehrten Daratellung von Azokirrpern, der Erzeugung 
von Analogen des Zinin’schen Azoxybenzols oder der von Hofmann  
aufgekliirten Bildungsweise der Hydrazoverbindungen und ibrer Um- 
lagerung zu den in neuester Zeit so erfolgreich verwertheten Diphenyl- 
basen. Die hier erzeugten Yroducte wandern daher griisstentheils in 
die Reductionswerkstiitten , manche werden aber zuvor nocb sulfonirt, 
iitherificirt u. 8. w. oder finden ihre directe Verwendung in den Farben- 
abtheilungen, wie z. B. das Paranitranilin und der Metanitrobenz- 
aldehyd, daa Nitrobenzol in dem nach ihm benannten Fuchsin-Ver- 
fahren, oder das Dinitronaphtalin in der Fabrikation des Naphtazarine. 



987 

Die Nitrirungsmetbode und &re sahlreichsten Anwendungen ver- 
danken wir theoretischen Forschungen. Noch immer nitriren wir im 
Wesentlichen, wie schon Mi t sche r l i ch  in dem entdeckungsreichen 
Jahre 1834 das Nitrobenzol, L a u r e n t  ein Jahr spgter dae Nitro- 
napbtalin, und wie in der Folgeeeit Devi l le  dae Dinitrobeneol und 
A r p p e  das Paranitranilin erzeugt haben. Nur wenden wir, wie 
Hofmann  und Muspra t t  bei ihrer Darstellung dee Dinitrobeneols 
fiir das von ibnen 1845 endeckte Meta-Nitranilin, in der Regel das 
Nitrirungsgemisch von Salpeter- und Schwefels&ure an. Dagegen sind 
der Technik die Aufgaben zugefdlen, die gewerbliche Bedentung der 
zablreich rorhandenen Nitroverbindungen und ihrer Andogen zu er- 
mitteln und die oft recbt schwierige Ausfiihrung der Verfahren im 
Grossen zu ermoglichen. I n  vielen Fiillen ist dieee Aufgabe erfolg- 
reich gelost worden, in anderen nicht. Gelang ea auch, dumb 
sorglltiges Studium der Reactionsbedingungen , die Nitrirung selbst 
leicht oxydabler K6rper zu einer glatt verlaufenden Operation zu ge- 
stalten und Verbindungen, wie z. B. die Nitroeimmtsiiureiither oder 
die Nitrobenzylchloride fabrikmiissig herzustellen , so scheiterte 
schliesslich doch die Oekonomie des Verfahrens an der gleichzeitigen 
Bildung der Ortho- und Para-Isomeren. Sonst wiire auch das tech- 
nische Problem des kiinstlicben Indigo schon seit Jahren geltiet 
worden. Dort lassen sich nur die Orthoverbindungen verwenden. 
Eine Fabrikation darf aber nichb von der Verwerthung ihrer Neben- 
producte abhiingig sein. Die Entstehungsbedingungen der Isomeren 
bediirfen einer weiteren Auf kl&ung durch die Wissenschaft.c 

Bei unserer Wanderung durch die ausgedehnten Nitrirongs-Werk- 
atiitten wird iins das technische Detail der Verfahren zur Darstellung 
der verscbiedenartigsten Nitrokiirper erklsrt. Wir sehen, wie man, 
j e  nach’ der Reactionsenergie , bei ’liingerer oder kiirzerer Zeitdauer, 
bald bei gewtihnlicher oder erhohter Temperatur, bald weit unter dem 
Gefrierpunkte operirt. Bei uneerem Staunen iiber den Anblick des Eises, 
sagt der Fiihrer, dass die in den wisaenschaftlicben Laboratorien von 
jeber gebriiuchliche E i s  kiihlung sich in der Theerfarben-Tecbnik erst 
in dem letzten Jabrzehnte eingebiirgert habe. Friiher hiitte wohl mancber 
altepraktiker das fiir zu swissenschaftlichu gehalten. Der Natur solle man/ 
ihren Lauf lassen, hiess es, im  Sommer lasse sich eben SO Manches nicbq 
fabriciren. Die Diazotirer hiitten aber euerst auf ihr Eis bestanden. 
Mit der fortschreitenden Entwickelung der Azofarbstoff-Industrie seien 
dann namentlich die L i n d  e’schen Ammoniak-Eismaschinen in die 
Fabriken eingezogen, und jetzt wende man das kiinstliche Eis an, wo 
ee nur immer dienlich sei. Die hiermit eingetretene Erweiterung 
ihrer Operationsgrenzen , und die erhijhte Oekonomie und Sicherheit 
ihrer Verfabren hiitten die Industrie miiehtig gefiirdert. 

Bsrichte d. D. chsm. Gesellechaft. Jahrg. XXV. C681 
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Bei dem Nitrobenzol wird bemerkt, daes diesee gliicklicherweiee 
schon For der Entdeckung der Anilinfarben zum Vorliiufer der 
modernen, kiinetlichen Riechstoffe geworden sei. Zuerst in Frank- 
reich durch L a r o q n e  fund C o l l a s  als Ersatz fiir das damals kost- 
bare Bittermandelbl in den Handel gebracht, habe es der jungen 
Induetrie, ale ihr erstes Zwischenproduct, den Weg zur technischen 
Erzeugung dee Aniline gewiesen. Allerdings habe man eofort die 
bisberige Fabrikationsmethode des Nitrobeneols f i r  ihre erweiterten 
Zwecke umgestalten miissen. An die Stelle der thbnernen Tiipfe 
nnd Schlangenrbhren aeien die in Nicholson 's  Fabrik zuerst eon- 
struirten, eiaernen Apparate getreten, deren man sich noch heute 
bedione. Das Geheimniss dieser Nitrobeneol- und der dazugehorigen 
Anilin-Cylinder habe man anf"ang1ich sorgsam gehiitet, bis es durch 
ihren Constructeur, zugleich mit dem Darstellungsverfahren, iiberall 
bin verbreitet worden sei. Das habe die Entwickelung der Anilin- 
Industrie ausserordentlich beschleunigt. An diesen Apparaten erlernte 
die Technik den Gebrauch des Gusseisens bei der Nitrirung und die 
reactionsfiirdernde Kraft des mechanischen Riihrens. 

Schliesslich wird uns an einer im Gange befindlichen Nitrirung 
das Ineinandergreifen der chemischen Methoden erliiutert. 

%Dies iet ein complicirtes Werkstiickc - sagt der Fiihrer. *Da 
aind zuerst von den Sulfonirern drei Sulfogruppen in das Naphtalin 
eingefiigt worden. Hier gesellen wir eine Nitrogruppe hinzu. Diese 
wird dann hintereinander, durch Reduciren, Diazotiren und Aufkochen, 
gegen die Amido-, Diazo- und Hydroxyl-Gruppe ausgetsuscht, und 
scbliesslich die entstandene Napbtosultondisulfosiure l) durch dieNatron- 
schmelze in die enteprechende Peri-dioxynaphtalindisulfosiiure von der 

. bestimmten Stellung ihrer .Gruppen 1 : 3 : G : 8 iibergefahrt. SDas 
Ganze dient dann m m  Aufbau noch weit complicirterer Azofarbstoffe 
ails der neuen und interessanten Gruppe der Chromotrope.c 

Wir bemerken, dass dies doch sehr wissenecbaftlich aus dem 
Munde eines Technikers klinge. 

,So spricbt man jetzt in den Fabrikenc sagt der Fiihrer. 

In dem benachbarten SAnilinbauc mit seinen miichtigen Reduc- 
tionscylindern und Destillirblasen, in den Fabrikationen der Toluidine 
nnd Xylidine, des a-Naphtylamins und der Metadiamine, sehen wir 
die B Bchamp'scbe Amidirungsmethode2)  ihre unbestrittene Allein- 
berrechaft ausiiben. niese aue der Wissenschaft stammende Methode 
hat, wie wir hiiren, auf das Wesentlichste zu der Regriindung und 
scbnellen Entfaltung der Anilinfarben-Industrie beigetragen. Es war 

') H. Koch 1890, D. R.-P. 56058. 
4 BQchamp, (1854), Snn. Chim. Phys. 42, 186. 



ein gliickliches Zusammentreffen, dasa P e r k i n  noch vor seiner Eot- 
deckung des ersten Anilinfarbstoffes mit dieaer Methode in Hof-  
mann’s Laboratorium viillig vertraot wurde. Dort priifte man sie 
gleich nach ihrern Erscheinen auf ihre Vorziige vor den damals be- 
kannten Reductionarnethoden. Hofmann  ’) erkannte ihren hohen 
Werth und ernpfahl sie mit Wort und Schrift auf das Wiirmste f ir  
die Reduction aller Nitroverbindungen. Namentlich zur Darstellung 
des Anilins biirgerte sie sich in seinem Laboratorium ein, und mit 
dem in gleicher Weise zuganglich gewordenen Napbtylamin unternahm 
P e r k i n  dort seine erste veraffentlichte Untersuchung. So war der 
technischen Erzeugung des Anilins und seiner Analogen schon friih- 
zeitig die Richtung gewiesen; ohne Zaudern konnte sofort der Weg 
durch das Nitrobenzol ?u der B 6 c hamp’schen Methode eingeschlagen 
werden. Dem Uneingeweibten blieb freilich dieser Weg noch nach 
Jahren verborgen. Lang nach Beginn der Industrie vereuch? noch 
Mancher, das Anilin aus den Schweriilen zn gewinnen oder aue 
Nitrobenzol nach den Angaben der alteren Lehrbiicher, insbesondere 
nach der Methode von Zinin,  zu erhalten. Fir Laboratoriumsewecke 
griff man noch lange Zeit zur Kalischmelze des Indigo. Zinin’s  
bahnbrechende Amidirungsmethode war aber nur eur Erfiillung ihrer 
wiesenschaftlichen Mission befiihigt gewesen; rnit der schweflalligen, 
theuren und oftmals unvollstandigen Reductionswirknng des Schwefel- 
ammoniums hiitte man die jetzt nach Tausenden von Tonnen elhlende 
Jahresproduction a) des Anilins und seiner Analogen nicht hervorrufen 
kiinnen. Dazu war die B 8 cham p’sche Methode geeignet. Man hatte 
nu r  ihre mechanische Handhabung auszubilden , die Eisenfeile dnrch 
gemahlene Gussspiihne und spiiter auch die Essigsaure durch die 3 
wohlfeilere Salzsiiure zu ersetzen. Dankbar nahm die Lndustrie diess 
Gabe der Wissenechaft entgegen und fiirderte, wo es nur ginp;, ihren 
Fortschritt dnrch die Producte und Nehenproducte der neuen, gewerb- 
lichen Methode. Ein solches Nebenproduct fiihrte z. B. znr Ent- 
deckung der arornatischen Diamine. 

Ueber diese Entdeckung h6ren wir Folgendes: 
Im Verlauf seiner Untersuchungen iiber die Aethylenbasen gelang 

ea Hof m a n n  nicht, die aromatischen Analogen des Aethylendiamins 
zu erhalten.. Die Beschreibung des von Z i n i n  ans Dinitrobenzol 
ereeugten Semibenzidams ermuthigte nicht zu Versuchen in gleicher 
Richtung. Auch hatten bei ihren friiheren derartigen Versuchen H i  f- 
mann  und Mu s p r a t t  nur bis zu dem Nitranilin vordringen kiinnen. 
Ee war daher ein willkommenes Gegengeschenk, welch- die Indiistrie 

1) Hofmann, Proc. Roy. Soe. (1855) 7, 444. 
9 Die Jahresproduction von Anilin, Toloidin etc. beziffert sich auf etwa 

8000 Tons, davon ‘/5 in England. 
[CS*I 
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der Wissenschaft mit dem Meta- Toluylendiamin darbrachte. Von 
einer franeosischen Anilinfabrik wurde an Hof mann 1) ein wohl- 
krystallisirtes Nebenproduct gesandt. Dies erweist sich als die ge- 
nannte Base, und es erklart sich ihr Ursprung aus der damaligen 
Verarbeitung von unreinem, dinitrotoluolhaltigem Nitrobenzol. Ein 
directer Reductionsversuch mit reinem Dinitrotoluol nach der 
B Bc hamp’schen Methode bestiitigt diese Erklarung. Auf  gleichem 
Wege liefern nun auch Dinitrobenzol und Meta-Nitranilin das so 
lange rermisete Phenylendiamin. Dieser Fund der aromatischen 
Metadiamine leitet aber naturgemiiss zur Reduction des A r p p  e’schen 
Paranitranilins und damit zu der Entdeckung des Parapbenylen- 
diamins9) und seiner nahen Beziehungen zu dem Chinon. 

Noch weitere Frucht trug diese Gabe der Industrie. Sie ver- 
anlasste eine eingehendere Untersuchung der ,queues d’anilinec: , der 
hochsiedenden Destillationsriickstande des Anilins. Ausser Meta- 
Toluplendiamin wurden daraus von Ho fmann  9 auch reicbliche 
Mengen von Paratoluidin abgeschieden und fiir eine erneute Unter- 
suchung 4) verwerthet, ferner zwei neue Basen: das noch unerkliirte 
Paranilin und das Xenylamin , unser heutiges Paramidodiphenyl. 
Andrerseits aber fiihrte das Paraphenylendiarnin zu der  Anffindung 
der allgemeinen Bildungsweise von Paradiaminen durch Reductions- 
Spaltung der entsprechenden Amidoazoverbindungen. Das aus Di- 
nitroazobenzol intermediiir erhaltene Diphenin von G e r h  a r d t  und 
L a u r e n t  spaltete sicb in Hofmann’s  Handen bei energischer 
Reduction in 2 Molekule Paraphenylendiamin. Schliesslich re@ der 
Fund der isomeren Diamine die Idee an ,  ,zwei lhnlich verwandte 
Monamine der Phenylreihec in den aus verschiedenen Quellen her- 
stammenden Anilinen aufzusuchen , und bierbei findet Hofm a n  n 
seine friiher erwiihnte, bahnbrecheude Deutung der induetriellen 
Bil d 11 ogs weisen des Rosanili n s. 

aAuch die deutsche Anilin-Industries - schliesst der Fiibrer - 
,hat fast zu derselben Zeit eincn ahnlichen Dienst der Wissenschaft 
erwiesen. Die Entdeckung gruridlegender Isomeriefalle in der Benzoz- 
siure-Reihe lasst sich auf  die Untersuchung 6, eines Nebenproductes 
der Nitrobenzolfabrikation zuruckfiibren, welches ein fruherer Schiiler 
K o l  be’s seinern Lehrer in reichlichster Menge zur Verfiigung etellte. 
Dieses Nebenproduct, die kurz zuvor schon von Be i l s t e in  als. eine 

l) f lofmann,  Proc. Roy. soo. 11 (1861). 519. 
a) Hofmann,  Pro& Roy. SOC. 1% (1863), 639. 
9 Hofmann; Proc. Roy. SOC. 12 (1862) 312, 389. 
4, Sell ,  Ann. d. Chem. 126, 153. 
5, Hofmann,  Proc. Roy. SOC. 12, 644. 
6) Fischer, Ann. d. Chem. (1863) 127, 135. 
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Isomere der NitrobenzoGsiiure angesprochene Nitrodracylsiiure l), 

diente zur Feststellnng der  schliesslich von B e i l s t e i n  2, viillig auf- 
gekliirten Isomerie der ParanitrobenzoLaure und ihrer Amido- und 
Oxyderivate mit den friiher bekannten , directen Abkiimmlingen der 
Benzo&sPure und der, mit ihr  sich nun als identisch erweisenden, 
Salyl- und Dracylsiiure. Auch das  von B e i l s t e i n  3) benutzte 
Material stammte aus einer deutscheh Nitrobenzol-Fabrik. So hatte 
schon friihreitig die Anilin-Industrie zur  Erkennung und Elarung 
bedeutsamer Isomerie-Fiille beigetragen.4: 

Ein weiteres Beispiel dieser fruchtbringenden Wechselwirkung 
zwischen Theorie und Praxis  tritt uns bei der Darstellung des Ortho- 
Toluidins entgegen. 

Anch die Entdeckung dieser Base - so h6ren wir - verdanke 
man dem durch H n f m a n n ’ s  ErklPrung der Aoilinroth-Bildung ge- 
gebenen Anstoss. In iiberraschendem Widerspruch mit dieser Xrklii- 
rung sei bald darauf von C o u p i c r  4, aus benzolfreiem Toluol ein 
fliissiges Toluidin fabrizirt worden, das , trotz der viilligen Abwesen- 
heit von Anilin, sich doch zur Erzeugung eines Anilinrothiihnlichen 
Farbstoffs - des ~Toluolrotbsc - als ganz eminent befahigt erwiesen 
hiitte. Bei der sorgfiiltiien Priifung dieses rathselhaften Toluidins 
babe dann R o s e n s t i e h l  5) darin, ausaer Paratoluidin, eine neue iso- 
mere Base, adas Pseudotohiding, als wirksamen Bestandtheil aufge- 
funden, eine schitrfe Trennungsmethode ermittelt, den Ursprung beider 
Toluidine auf die gleichzeitige Bildung eines festen und fliissigen 
Nitrotoluols bei der Nitrirung des , von ihm zuvor a19 einheitlich 
erwiesenen Toluols eurbkgefijbrt und dabei erkannt, dass - j e  nach 
den Nitrirungsbedingungen - sich diese Isomeren in wechselnden 
Verhaltnissen bilden. Schon friiher hiitten J a  w o r s k  y und dann 
K e k u  18 6, aus nitrirtem Toluol das feste Paranitrotoluol abgeschieden, 
aber  erst durch die umfassenden Untersuchungen von B e i l s t e i  n und 
K u h l b e r g  ’) sei 1870 die Natur des fliissigen Theiles, sowie das  
game Gebiet der isomeren Nitrotoluole und Toluidine in unmittelbar 
fruchtbringender Weise aufgeklgrt worden. Jetzt sei die Farbstoff- 
tecbnik von der bereits bewPhrten Trcnnung ihrer homologen Rob- 
materialien r u  der ihrer isomeren Zwischenproducte fortgeschritten. 
I n  den Fabriken babe man nach verbesserten Trennungsmethoden 

, , 

‘ I )  Ann. d.Chem. 126, 255; 128, 257; 132, 137. 
2, Ann. d. Chem. 132, 309. 

Ann. d. Chem. 132, 144, Anmerkung. 
4, Conpier ,  Bull. SOC. ind. Mulhouse 1866. 
5, Rosenst iehl ,  Dingl. polyt. Journal 181 (1S66), 389; Zeitschr. Chem. 

6, KeknlB, Zeitschr. Chem. 1867, 225. 
3 Ann. d. Chem. 155, 1 ; 1.56, 66. 

(lS69), 189. 



gesucht, und dies mit solchem Erfolge, dass man heute iiber Ortho- 
und Paranitrotoluol, Ortho- und Paratoluidin in  jeder Menge ver- 
fiigen konne. Der technische Werth des Orthotoluidins sei zunlichst 
in der Darstellung des Safranins ’). der des Orthonitrotoluols in der 
Fuchsinfabrikatiou zur Geltung gekommen. Fur Paratoluidio habe 
sich erst in der jungen Industrie seiner schwefelhaltigen Abkbnilinge, 
des Dehydrothiotoluidins und Primulins, ein ergiebiges Gebrauchsfeld 
erMnet, uiid seit der Entdeckung der substantiven Azofarben seien 
Ortho- und Paranitrotoluol zu  AosgangematerialieIi werthvoller Ortho- 
tolidin- und I’aradiamidostilben-Farbstoffe geworden. 

In naturgemiieeer Folge hiitten nun auch die Bildungsprocesae 
von Anilinroth uiid Toluolroth zur Aufsuchung eines analogen Xyli- 
dinroths a) und damit zur Erforschung uud Trennuag des Rohxylidins 
Veranlaseung gegeben. Auch diese Arbeiten habe der inzwischen 
nach Deutschland zuriickgekehrte Hofniann 3) im Verein mit be- 
freundeten Anilin-Technikern, zum Theil sogar in deren Werkstatten, 
unternommen. Spatere Untersuchungen jiingerer Forscher 4) hatten 
die Kenntniss der isomeren Xylidine vervollstaiidigt, aber nur in der 
Industrie der Azofarben seien einbeitliche Producte, insbesondere das 
in Form seines Acetats leicht abscbeidbare Metaxylidin, zu technischer 
Bedeutung gelangt. 

Bei unsrer weiteren Wariderung durcli die Reducthnswerkstatten 
treffen wir auch hier und da,  a n  Stelle der vielfach modificirten 
B15champ’schen Methode, die Verwendung von Zinn und Zinkstaub 
an. Man sagt uns, daas die 1861 roil Itoussi,n fiir die technische 
Gewinnung von Naphtylamin, und spater von Be i l s t e in  5)  fur die 
Reduction aller Nitrokorper, empfohlene Anwendung \-on Zinii und 
Salzsaure doch grosstentheils auf wissenechaftliche Zwecke beschrankt 
geblieben sei. Allerdings habe diese elegante und sichere Labora- 
toriumsmethode die erste Fabrikation fi) der Hofmann’  schen Meta- 
diamine fiir die Erzeugung des Phenylenbrauns, des altesten brauch- 
baren Azofarbstoffs, ermiiglicht - selbstverstandlich wurde im Grossen 
das Zinii nicht durch Schwefelwasserstoff, sondern durch Zink rbge- 
schieden und in deli Process zuriickgefiihrt - die Technik habe es 
aber nach wenigen Jahren gelernt , sich auch hier des wohlfeilereii 
Eisens z u  bedienen. Nur in vereinzelteu Fallen konne n i a ~  die 
glatte und energische Reductionswirkung des Zinns uiid der Salzsaure 
noch nicht entbehren. Dtlgegen habe sich der Zinkstaub, eeit seiner 

I) Vergl. Hofniann und Geyger, diem Berichte (187%) 5, 532. 
3, H o f m a n n ,  diese Berichte (1869) 2, 377. 
3, Hofmann, diese Berichte 2, 411; 9, 1292. 
4, Vergl. Noelting und Forel, diese Berichte 18, 2669. 
5, Beilstcin, Ann.d. Chem. (1864) 130, 242. 
6) H. Caro, ManChester 1864. 



ersten industriellen Anwendung zur Spaltung des Amidoazotoluols in 
Toluidin und Paratoluylendiamin fiir die Zwecke der Safranin- 
fabrikation ’), immer mehr in der FarbstoEtechnik eingebiirgert. Mit‘ 
seiner Hiilfe erhalte man aus Amidoazo- und Nitrosoverbindungen 
i n  df n Betriebawerketatten des Methylenblau, der Ssfranine und 
nnderer Farbstoffe die dort zur unmittelbaren Verarbeituog gelangen- 
den Pnradiamine. I n  dem Revier der Zwischenproducte diene der 
Zinkbtaub aber rornebmlich en der Darstellung des Aeobenzols, sowie 
zu der intermediiiren Bildung des Hofmann’schen Hydrazoberizole 
und seiner Analogen fiir ihre von Hofmann  8)  gelehrte Umlagerung 
in das Z in i  n’sche Benzidin und verwandte Diphenylbasen. 

Diese Reductions-Methode wird uns in ihren ausgedehnten An- 
wendungen erlautert. Ibr Wesen besteht in dem allmiihlichen Zusatz 
des erforderlichen Zinkstaubs zu einer in bestandiger Bewegung 
erhaltenen Mischung der Nitrokiirper mit starker, wassriger Natron- 
Iauge. Auch diese Methode 3) sei aua der Technik hervorgegaogen. 
I n  ibrem Besitze habe man schon 1869 eine Verwerthung des Azo- 
heneols zur Darstellung des S t a e d e  ler’scben Indulina *), sowie die 
erste industrielle Renutzung des Benzidins zur Erzeugung seines 
Tetraiiitrodiphenolderivats, des echt fiirbenden aPalatinorangec: auf- 
gefundm. Aber erst 15 Jahre spiter eei mit der Eotdeckung von 
BCongoroth und Chrysaminc fiir daa Benzidin und dessen Analogen 
die Zeit ihrer grossen und bleibenden , technischen Bedeutung ange- 
brochen. Wissenschaftliche Forschungen 5) hatten inzwiachen das 
Gebiet drr  Diphenylbasen fiir die spiitere Ernte vorbereitet. Das 
jetzt leicht zugangliche Material, das lebhafte Interesse an den neuen, 
ohne Beizen farbenden Baumwollfarbstoffen, der Wetteifer der Fabri- 
kanteii, Patente zu erringen , entfesselte eine Fiille neuer Unter- 
suchungen uber die Bildung und Umlagerungsfahigkeit der Hydrazo- 
verbindungen, tiber die Herstellung und Eigenschaften neuer Diphenyl- 
basen oder ahnlich verwendbarer Kiirper; Untersuchungen 6). bei 
denen man iiicht nur die unerklarliche, specifiscbe Wirksamkeit der 
Paradiamine und den Einfluss der Stelluag substituirender Oruppen 
auf dieselbe erkannte, sondern auch neue Methoden zur Darstellung 

l)  Vergl. Witt, diese Berichte 12, 939. 
4 Hofmann, 1863. Proc. Roy. SOC. 12, 576. 
3, August  Clemm 1S68. (Bad. Anilin- nnd Sodafabrik.) Bald darauf 

ver6ffentlichte Alexeyeff [Zeikchr. Chem. 1568, 4971 die Anwendung der 
alkelischen Zinkstaubreduction in alkoholischer Losung. 

4) N. Handwtb. Chem. 3, 794. 

6) Vergl. insbesondere Noelting und dessen Schiiler: diem Berichte 
21,3138; 23,3252; sowie Nietzki, ebendaselbst 18,2254; Weingartner, 
Chem. Ztg. 1888, No. 25. 

. Vergl. G. Schul tz ,  Ann.d.Chem. 207, 311. 
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von Stilbenderivaten 1) und Oxydiphenylbaeen a) , von Azoxyverbin- 
dungen und Methylbencidinen 8) auffand. Diese Arbeiten sind aue 
den Laboratorien der jetzt auf dem Forschungsgebiete rivalieirenden 
Lehranstalten und FarbstofTfabriken hervorgegangen. Der  Wiseen- 
schaft haben sie gleichmiissig geniitzt , aber der Industrie , ausser 
Beneidin und Ortho-Tolidin, hauptsiichlich nur Ortho-Dianisidin, Dia- 
midostil bendisulfosilure und Aethoxybencidin als vielfach verwendbare 
Zwischenproducte geliefert. Auch aus Diamidocarbazol und dem 
Paraphenylendiamin wurden brauchbare Farbstoffe dieser Gruppe 
erzeugt. Nachdem Letzteres zugiinglich war, fand es erweiterten 
Wirkungskreis in der Fabrikation von amidirten , wasserloslichen 
Indulinen. 

E h e  wir die Reductionswerkstiitten verlassen, wird uns noch, im 
Anschluss a n  die Betriebe des u-Naphtylamins und einiger seiner iso- 
meren Mono- und Disulfosauren, die Anwendung einer Amidirungs- 
methode4) gezeigt, deren Auffindung man der Empirie verdankt. Ee 
ist dies die Umwandlung des p-Naphtols und dessen Sulfosauren in 
das  L i e b  e rmann’sche  p-Naphtylamin und seine entsprechenden De- 
rivate. 

W a s  einst L a u r e n t  und H o f m a n n  in der Benzolreihe vergeb- 
lich versucht - die Riickbildung des Phenols in sein Amin durch 
Erhitzen mit Ammoniak -, das sehen wir bier in  der Technik fiir 
die Darstellung ihrer Naphtalinfarben verwerthet. ~ N s p h t y l a m i n ,  
rordem ein kostbares Laboratoriumpraparat, ist nun seit einem Jahr- 
zehnt, im Verein mit einer Reihe neuer und vielfach bewahrter Ab- 
kiimmlinge, ein commercielles Zwischenproduct in d e r  Industrie der  
Azofarbstoffe, zugleich fiirdernd die wissenschaftlichd Erkenntniss der 
Isomerieverhaltnisse auf dem Naphtalingebiete, vornehmlich durch die 
jiingsten Arbeiten von A r m s t r o n g  und Wynnes) .  Wir  hBren ferner, 
wie die Tecbnik e s  verstanden hat, mit ihrer neuen Arbeitsmethode 
gerade ails minderwerthigen Sulfonirungsproducten des B-Naphtols die 
werthvollen &Naphtylaminderivate6) hervorzubringen und friihzeitig 
in  das  Weeen ihrer neuen Materialien einzudringen ’). Ein weiteres 
Zeichen fiir ihre  fortgeschrittene , rationelle Denk- unci Arbeitaweise. 

9 B e n d e r  und Schultz ,  diese Bcrichte 19, 3234. 
a) W e i n b e r g ,  diese Berichte 30, 3171. 
3, Sandmeyer ,  D.R.-P. 1888 No. 52839. 
3 Bad. Anilin- und Sodafabrik. 1879 (H. C a r o ,  Holdmann) ,  D.R.-P. 

s, Proc. Lond. Chem. SOC. 1890, 1891. 
6, B r 8 n n e r ,  D. R.-P. 22547; Landshoff ,  D. R.-P. 27378; Cassel lb ,  

?) B e y e r  und Duisberg ,  dime Berichte 20, 1426; Weinberg ,  diem 

1880, No. 14612. 

D. R.-P. 43740, 46711. 

Berichte 20, 8906; P f i t z i o g e r  nnd D u i s b e r g ,  diese Berichte 22, 396. 
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Die Methode selbst aber verdankt, wie man uns sagt, ihren Ur- 
sprung einem jener gewegten Analogieschliisse, welche den Empiriker 
meistens zu seinen aberraschenden Entdeckungen fiihren. Die wissen- 
schaftliche E r k l k u n g  eriiffnet dann die Bahp pur zielbewussten Er- 
findung. Der Erfolg der Hofmann’schen Cumidinsyn+ese in der  
Fabrikation dee BHiichster Ponceauc habe Vereuche nahegelegt, die  
Chlorhydrate primarer Monamine, statt mit Alkoholen der Fettreihe, 
mit den reactionsfahigen BNaphtyialkoholena zu erhitzen. Die Deu- 
tung eines so erhaltenen neuen Productes als #- Naphtylphenylamin I) 

habe d a m  sofort das Studium der Einwirkung des Ammoniaks auf die 
Naphtole veranlasst. 

Je tz t  sei auch die Wissenschaft2) auf den neuen Vorgaiig auf. 
merksam geworden , habe die Reactionsbedingungen genauer unter- 
sucht und schliesslich sogar, rnit Hiilfe von Chlorzinkammoniak, eine 
reichliche Bildung von Anilin und Diphenylamin aus der Carbolsaure 
erzielt. War nun auch ein altes wissenschaftliches Problem geliist, 
so kam die Liisung doch zu spat, um rnit der Erzeugung eines Basen- 
gemisches der hochentwickelten Technik zu niitzen. F i r  das .4nilin 
verblieb e s  bei der BBchamp’schen Methode. Fiir das Diphenyl- 
amin war aber schon lange zuvor die Phenylirung des Anilins von 
der Farbstoffpraxis aufgefunden. 

Dieser Phenylirungsmethode begegnen wir in dem nachsten Fabrik- 
bau, in dem man die amidirten Producte durch A l k y l i r e n ,  B e n -  
z y l i r e n ,  P h e i i y l i r e n  u. s. w. zu ihren secundaren und tertiiiren Ab- 
kiimmliogen weiter verarbeitet. 

Ueber die Einfiihrung dieser Methoden in die Technik hiiren wir 
Folgendes: Bei empirischen Versuchen mit dem noch neuen Fuchsin 
beobachten G i r a r d  und d e  L a i r e  gegen das Ende Ton 1860, dass 
sich der  rothe Farbstoff ‘beim Erhitzen mit Anilin allmahlich i n  ein 
prachtiges Violet und schliesslich in ein spritliisliches Blau von grosser 
F a r b e h a f t  umwandelt. Sofort bemiichtigt sich die Industrie der  
neuen, werthvollen Entdeckung. Hof m a n n  3) tritt  in die wissen- 
schaftliche Untersuchuiig des rlithselhaften Vorganges ein und ver- 
kiindet, im Juni 1863, in iiberraschender Deutung seiner analytischen 
Resultate, Anilinblau ist tripheoylirtes Rosanilin. 

So hatte also die Technik die lange vermisste Methode der Phe- 
nylirung bereits unbewusst in grossem Maassstttbe verwerthet. Ver- 
geblich hatte mail bis dahin versurht, die von H o f m a n n  mit unver- 

- 
1; Vergl. Graebe ,  diese Berichte 13, 1S50. 
2) Merz und Weith,  diese Berichte 13, 1298: 14, 2343; Calm, diese 

Berichte 15, 609; Benz  16,s; Merz nnd YBller ,  diese Berichte 19: 2901. 
3 Hofmann,  Proc. Roy. Sac. 13, 9. 
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giinglichem Erfolge benutzten Halogenalkyle durch ihre Analogen aus 
der  Phenylreihe zu ersetzen. In einer damals noch unerkliirlichen 
Weise Terhielten Eich Phenylchlorid, -bromid und -jodid in allen Sub- 
stitutionsversuchen indifferent. Jetzt erweist sich das Amin als wirk- 
sames Agens. 

Der wunderbare Farbenwechsel von Roth in Blau durch den 
Eintritt von Phenyl an Stelle von Wasserstoff regt aber auch sofort 

die Frage an: Was wird die Wirkung einer analogen Substitution 
durch die gefiigigeren Alkobolradicale sein? Eilends wird der Ver- 
such rnit den Jodiden angestellt, und H o f m a n n  schildert das  Resultat 
rnit den Worten: 

BIch will nicht das Vergniigen beschreiben, mit welcheui 
ich die intcnsiv blaue Farbe der Mischung von Rosnnilin mit 
diesen Jodiden bemerkte, 2~1s ich nnch eiutagiger Digestion 
die Druckriihren aus dem Bade nahm.6 

Die 2 H o f m a n n ’ s  Violettea waren entdecki! Eine Farbstoffreihe 
von uugeahnter Schiinheit, Schattirungen vom rbthesren bis zum bliiu- 
lichsten Violet. 

Von grosser Tragweite w a r  diese Entdeckung fiir die Entwicke- 
lung der Theerfarbenindustrie. Nicht nur durch den Zuwachs neuer 
Prodiicte , sondern vie1 mehr noch durch den veredelnden Einfluss, 
welchen die Inoculirung rein wissenschaftlicher Forschungsmethoden 
i n  den Stamm der chemischen Technik von nun an auszuiiben begann. 

Hat te  schon die erste Nachricht yon der industriellen Erzeugung 
und Verwerthung des Anilins, eines BLaboratoriumspraparatsa , den 
Prakt iker  in  unglaubiges Erstaunen versetzt, hatte ihrr der nicht mehr 
Iiiugbare, commercielle Erfolg von )Mauve und Magentaa zum ersten 
Male ungetrieben, ein modernes Lehrbuch der organische3 Chemie in 
die Hande zu nehmsn und rnit saurem Schweiss sich eine diirftige 
Kenntniss der Arbeiten H o f m a n n ’ s  und anderer Forscher auf diesem 
Gebiete zu erwerben, sich miihsam durch die seltsam klingendeu, oft 
uoaussprechlich laugen Namen und die fiirchterliche typische Schreib- 
weise hindurch zu arbeiten, hatte er sicb endlich etwas Anilin aus 
dem Indigo destillirt oder fiir theures Geld von dem Handler ver- 
schafft, probirte und experimentirte er dann selbst auf dem Pfade der 
bekannt gewordenen Farbstoffmethoden, - so waren doch diese Me- 
tlioden an sich noch recht einfach nnd seinem Verstfndniss fassbar. 
Entweder oxydirte man in wassriger Liiauiig, wie beim Anilinviolet, 
oder im Schmelzprocesse, wie beim Fochsin. Die Agentien waren 
auorganischer Natur und in  den Fabriken vorhanden. 

Schliesslich kochte man seine Farbe  mit Anilin nach dem Vorgange 
des Aniliublauprocesses. Jetzt  aber  das  H o f m a n n ’ s  Violet! Jodmetbyl, 
Jodiithyl, Jodamyl! Bromide von Aethyl, Methyl, Amy], Propyl und 
Capryl ! Primiire, secundiire, tertiiire Amine, vielleicht sogar Ammo- 
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niumbasen! Wer  hHtte jemals so e twss  in einer chemischeri Fabrik 
gehiirt und gesehen, welcher Fabrikant kiinnte mit solchen gelehrten 
Dingen umgehen, a n  solche patentirten Verfahrenl) sein Capital und 
seine Arbeitskraft setzen? Das konnte nur  ein Professor glauben. 
Das theure J o d ,  das Brom, der entziindliche Phosphor! Wo waren 
die DruckrBhren? 

Sa dachte damals nnch mancber Prakt i te r  aus der alten Schule. 
Aber N i c h o l s o n ,  der Schiiler H o f m a n n ' s ,  dachte nicht so; er fa- 
bricirte das  Jodviolet, es hstte epochemachenden Erfolg, und fiir immer 
vorbei war das  Vorurtheil gegen die Uebertragung der wiesenschaft- 
lichen Arbeitsmethoden in die Werkstatt des Technikers. Jetzt musste 
Alles mit. Man suchte sich alle Hiilfsmittel anzueignen, welche bis 
dahin die Entwickelung der organischen Chemie gefijrdwt hatten. 
Das Wort  BAlkoholradicala rief die Erinnerung an den F r a n  k l a n d -  
d e n  Digestor wach, und es entstand der Autoclav. D e r  Fiirber 
kochte sich sein Jodviolet in der zugedratheten Champagnerflaache. 

Bald folgte ein neuer Impuls. Um Einsicht in die Constitution 
der  substituirten Rosaniline zu gewinnen, untereucht H o f m a n n a )  die 
Producte ihrer trockenen Destillation. Wahrend Rosanilin erheblicbe 
Mengen von Anilin liefert, erhalt er Aethylanilin aus  dem schon im 
Handel befindlichen Aethylviolet. Jetzt lasst sich auch das bis dahin 
rergeblich gesuchte phenylirte Anilin , das Diphenylamin, aus der 
gleichen Behandlung des pbenylirten Rosanilins erwarten. Diese Er- 
wartung bestatigt ein im Grossen von a i ra r  d unternommencr Ver- 
such. &is den ihm iibersandten Destillationsproducten des Anilinblaus 
isolirt H o f m a n n  das  Diphenylamin und erhalt kurz darauf aus  dem 
durch Erhitzen von Rosanilin mit Paratoluidin gewonnenen Toluidia- 
blau in vollig gleicher Weise das  erwartete Tolylphenylamin 

Diese neueii secundHren Basen zeigen nun auffallende Farben- 
reactionen, welche zu ibrer technischen Darstellung anregen. Der  
Weg ist ja durch die Theorie angezeigt, man hat nur  das  primiire 
Amin selbst nach der rjeuen Methode zu pbenyliren. Noch zwei Jsbre, 
und durch Erhitzen gleicher Molekiile von Anilin und salzsaurem 
Anilin im Autoclaven erhalten G i r a r d  und d e  L a i r e 4 )  das Di- 
phenylamin als industrielles Product. In ahnlicher Weise werdeu die 
Homologen dargestellt. 

Der  ngchstliegende Gedanke ist,  das  pheriylirte Rosanilin aus 
Gemischen von Diphenylamin und seinen Homologen, analog der  
Rosanilinbildung, eu erzeugen. GIiickt dies auch nicht, so findet man 

l) Prof. A. W. Bofmsnn,  Eogl. P. 1863 No. 1291. 
2) H o f m a n n  (1S64); Pruc. Roy. Soo. 13 ,341;  Ann. d. Chem. 132, 160. 
9 Hofmana, Proc. Roy. Soc. 13, 4%; Ann. de Chem. lPZ, 289. 
1) Engl. Pat. 1S66 No. 1093. 
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doch birlrll) - in Beachtung friiherer Hinweise auf das  Entstehen 
ron Rosanilin und Rosolsaure aus reinem Anilin oder Phenol und 
Eiirpern der Fettreihe - einen synthetischen Weg zur  Umwandlung 
des Diphenylamins in den gesuchten blauen Farbstoff. O x a l s h r e  
erweist auch bier sich ale das  geeignete Agens. Dem aDipheny1- 
aminblauc folgt voriibergehend das Hexanitrodiphenylamin die gelb- 
farbende ~Aurant iac ,  und nach einem Jahrzehnt, mit dem Beginn der 
modernen Azofarbstoff-Industrie, das werthvolle ~Diphenylamin-Orange<, 
dann spater das isomere BMetanilgelbc das BAzoflavim und andere 
Farbstoffderivate. Auch das  methylirte Diphenylamin findet Verwen- 
dung zum Aufbau von AbkGmmlingen des Rosanilins. Von nicht- ge- 
ringerer theoretischer und praktischer Bedeutung ist aber das Diphenyl- 
amin in neuerer Zeit fur die Constitutionserkenntniss und die sich 
daran kniipfende Synthese wichtiger Farbstoffgruppen geworden. 

Doch kehren wir zuriick zum Jodviolet. 
Der durch den neuen Bedarf sich schnell steigernde Preis des 

Jods *) , vermehrt durch die gleichzeitige Zunahme der Stassfurter 
Kalisalz-Industrie auf Kosten der Seetangaschen, die ohnedies theure 
Herstellung des Farbstoffs, - 1867 kostete das Kilogrttmm noch 
160 A - drangten bald zu Versuchen in einer anderen Richtung. 
Gchon 1861 hatte C h a r l e s  L a u t h  J) ,  ein hervorragender Fiirderer 
dcr Theerfarben-Industrie, bei Oxydationsversuchen mit decri seit 1849 
bekannten Hofmann'schen Methylanilin das Auftreten rioletter, licht- 
unechter Farben beobachtet. 

Diese anfiinglich fiir aussichtslos gehaltenen Farbstoffreactionen 
gewannen jetzt ein neiies Interesse. Die Aufklaruog des Rosanilin- 
bildungsprocesses durch H ofm a n  n hatte inzwiseheu den Ideenkreia 
erweitert. Durch das  Jodviolet war  das Vorurtheil beseitigt, *dass 
das Methylmolekiil bei der Erzeugung kiinstlicher Farbstoffe ausge- 
schlossen werden solltea4). So fragte man sich denn: Warurn euerst 
das  Gemisch ron Anilin und Toluidin oxydiren, und dann methyliren? 
Lasst Ricli nicht die Uperationsfolge umkehren, zuerst methyliren und 
danti oxyliren? 

Das war der einfache Gedankengarig des Prrktikers. Woher 
aber die alkylirten Arnine nehmen, obne wiederum zu dem Jodmethyk 
zu greifen? 

Auf diese Frage gab bald die franziisische Technik die gewiinschte 
Antwort, B e r t h e l o t  hatte schon 1852 das Entstehen Ton Methyl- 
nnd Aethylamin beim Erhitzen von Salmiak mit Methyl- oder Aethyl- 

I) Girard und de  L a i r e  1866. 
z, H o f m a n n ,  Bericht iiber die Entwickelung der &em. Ind. 1875. 

r) Rdpert. chim. Appl. 1861, 345 (E. Kopp.) 4, E. Xopp, 1. C. 347. 

Engl. Pat. No. 2656. 

I, 136. Anm. 
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alkohol auf 300 bis 4000 nachgewiesen. Dieser wissenschaftliche 
Fingerzeig fiihrt nun C h a r l e s  Bardy ,  den Chemiker der riihrigen 
Fabrik von P o i r r i e r  & C h a p p a t  in St. Denis, auf den gliickliched 
Gedanken, in der Be'rthelot'schen Reaction das Ammoniak durch 
Anilin zu ersetzen. Der Druckrohrversuch gliickt, das Anilin methylirt 
sich zum Dimethylanilin. 

Bald hat auch L a u t h  eine Reihe neuer Oxydationsmethoden zur 
Erzeugung des Farbstoffs gefunden. Mit Muth und Ausdauer iiber- 
winden P o i r r i e r  und B a r d y  die grossen technischen Schwierigkeiten 
der ersten Dimethylanilin- Fabrikation. Es schreckt sie nicht die 
Operation bei einer bis dahin nicht gekannten, hohen Temperatur, der 
Druck von 50 Atmosphlren und dariiber, die corrosive Wirkung dee 
sich dissociirenden salzsauren Anilins. Die Mechanik liefert ihnen 
gusseiserne, birnenfirmige *Bomben< von enormer Wandstiirke, aus 
blasenfreiem Metal1 und innen geschiitzt durch silurefeste Emaille. 
Aber noch unerklarlich! - verwendbar ist nur das ?us reinem Anilin 
herstammende tertiare Amin l). 

Bewundernd sehen die Besucher der Pariser Weltaustellung von 
1867 einen machtigen, metallschimmernden Block des *Violet de Parisc 
und daneben in grosser Menge die neuen Zwischenproducte der In- 
dustrie, die methylirten und athylirten Aniline. 

Nach wenigen Jahren wird auch das Geheimniss dieser neuen 
Fabrikation enthiillt. Ueberall entspinnt sich der erfolgreiche Kampf 
des PMethyivioletsc und seiner inzwischen entdeckten Abkiimmlinge: 
des durch Beneylchlorid geblauten ,Benzylvioletsc und des zuerst 
rnit Jodmethyl, dann mit Methylnitrat und schliesslieh mit Chlormethyl 
hergestellten *Methylgriinsc gegen das H o f m an  n'sche Jodviolet uad 
seine, zu kurzer aber gliinzender Lebensdauer gelangte Ammonium- 
base: das SJodgriinc a); ein Kampf, dessen Entscheidung Hofmann 
selbst durch seine ausfiihrlichen Mittheilungen s, 5 iiber die violetten 
Farbabkiimmlinge der Methylanilinec und durch seine wiederholten 
Untersu~hungen~) iiber den Alkylirungsverlauf des Aniline und seiner 
Homologen auf das Machtigste fiirdert. 

Auch diese Untersuchungen werden unter der Mitwirkung be- 
freundeter Fabrikanten und Farbentechniker ausgefiihrt; auf deutscbem 
Boden entstanden, dringen ihre Ergebnisse unmittelbar befruchtend in 
die deutschen WerksGtten ein. 

So gewinnt man nicht nur eineu klaren Einblick in die Dar- 
stellungsbedingungen der mono- und dialkylirten Amine, in die Me- 

l) Lsn th ,  diese Berichte 6, 677. 
a) Hofmann und Girard, dime Berichte 2, 440. 
3, Hofmann (1873) diase Berichte 6, 352. 
4) Hofmann nnd Martius, diese Berichte 4, 742; 6, 345; Hofmann, 

5, 704, 720; 7, 523, 526; 8, 61; 10, 588, 591. 
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thoden ihrer Trennung und analytischen Bestimmung, in die Natur 
ihrer h6her siedenden oder unfiiichtigen Nebenproducte, sondern gelangt 
auch weiter durch das Studium der Letzteren zu der Bberraschenden 
Entdeckung einer neuen Darstellungsmethode. der Anilinhomologen. 
Bei hoher Temperatur wandert das Alkyl aus der Amido- oder 
Ammoniumgruppe, bei unbesetzter Para- oder Orthostellungl), in den 
Benzolkern. Aue der quaternken Base entsteht schrittrnlissig daa 
tertiiire, secundare und primare Amin. Doch bedarf es nicht der ge- 
trennten ,Darstellung dieser Zwischenstufen , fiir die Ausfiibrnng der 
Operation geniigt das ausreicbeod lange und hohe Erhitzen des salz- 
sauren Salzes der primaren Base mit dem . betreffenden Alkohol im 
Autoclaven. 

Dies ist die schon friiher erwlhnte Hofmann’sche BMethode 
d e r  A t o m w a n d e r u n g  im Molekiila. Von praktischer Bedeutung 
wurde sie bereits 1878 fur die Darstellung scharlachrother Azofarb- 
etoffe Baus den durch Einfiihrung von Methyl und Aethyl in Anilin, 
Toluidin und Xylidin entstehenden hoheren Homologem a). Insbeson- 
dere erregte das werthvolle Pseudocumidin 3) aus Xylidin und Me- 
thylalkohol das technische Interesse. 

Wenn Hofmann ,  bald nach Beginn dieser Untersnchungen, die 
ehemalige Kluft ewischen Wissenschaft und Industrie mit den Worten 
kennzeichnete: 

~ A l s  ich vor mehr als 20 Jahren das Methylanilin ent- 
deckte, hab’ ich mir nicht tr i iumen lassen, dass dieser Kiirper 
dereinst Gegenetand einer schwunghaften Fabrikation werden 
wiirdea 

so war jetzt, nach der blitzschnellen Einfiihrung seiner neuen Methode 
in die Praxis, sein Ausspruch‘): 

>Die Industrie l a s t  heute die Ergebnisse der wissenschaft- 

nicht minder bezeichnend fiir den seit der ersten Anilinfarbe einge- 
tretenenUmschwung. In der That begegnet man in der heutigen Pa- 
tentlitteratur den Resultaten der jiingsten theoretischen Forschung, war 
und blieb auch der Gedsnke a n  ihre dereinstige, gewerbliche Ver- 
werthung in den meisten Fallen nur ein schiiner, wisseoschaftlicher 
Traum. 

Die Hofm an  n’scbe Alkylirungamethode, i n  ihrer urspriinglichen 
und von der Technik veriinderten Form, ist zu einem unvergiinglichen 

lichen Forschung nicht lange unbenutzta, 

______ 

1) Limpach, diem Berichte 41, 640, 643. 
3 Meieter, Lucins & Briining (H. Baum) D. R.-P. No. 3329. 
3) Act.-Gas. f. Anilinf. Berlin 1884 D. R.-P. No. 22265 (Martins); Hof- 

4) Hofmann, diem Berichte 13, 1729. 
mann, diem Berichte 15, 2895. 
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Beeitzthum der Industrie geworden. Erwecken auch *Jodviolete und 
SJodgriinc schon liingst nur die Erinneriing an ihre gldiueende Ver- 
gangenheit, so kann man doch fiir die Darstellung anderer, methy- 
lirter , iithylirter und benzylirter Farbstoffe die Mitwirkung der Ha- 
logenalkyle nicht entbehren. Fncbsin wandelt man in Rothviolette 
und deren Sulfosiiuren um. Noch immer benzylirt man Methylviolet. 
Den alkaliempfindlicben Azofarbstoff-Combinationen dee Phenols be- 
nimmt man dnrch Aetherificirung ihre Uubeetiindigkeit, erzeugt das 
* Chrysopbenine, *Congoorangec, *Diamingelba und s-Scharlacha, oder 
man stattet Dehydrothiotoluidin mit den farbenden Eigenechaften des 
*Thioflavinsc aus u. 8. w. Ihre Hauptverweridung finden die Alky- 
lirungamethoden rber aof dem Gebiete der Zwischenproducte. s o  
benzylirt man z. B. die secundilren Methyl- und Aethylaniline fiir den 
Aufbau von violetten iind griinen Siiurefarbstoffen, in denen der Ben- 
zylrest der Trager der Sulfogruppe wird, stellt aus o-Nitrophenol 
dessen Methylatber und daraus Anisidin oder Dianisidin her, iithylirt 
Metanils&ure fiir daa *Rhodamin#- und *Nilblauc. - liefernde Diiithyl- 
Metamidophenol. Alle dieee nnd noch viele endere Anwendungen 
der Methode werden indeeeen an industrieller Bedeutnng noch immer 
von der Fabrikation des Dimethylanilins iiberragt, su dessen directer 
Umwandlung in das bewahrte shletbylvioletc sich zahlreiche, gosse 
Gebrauchszwecke gesellt haben. Sein Nitroeoderivat iet das Boa- 
gangsmaterial fiir das *Methylenblauc und eine Reihe wichtiger Farb- 
etoffe, aus eeinem Keton, dem Tetramethyldiamidobenzophenon, baot 
man *Auramine , *Krystallviolete , PVictoriablaue und andere Phos- 
genfarben auf, mit Beuzaldehyd und dessen Abklimmliugen condeneirt 
es sich zu den Leukobasen griiner und blauer Farbstoffe. In geringe- 
rem Maasse betheiligt sich auch das Diiithylanilin an diesen Verwen- 
dungen. Andere Homologen hat man ebenfalle erzeiigt und eifrig 
dnrchforscht, namentlich zum Zwecke der Patentsicherung nnd Um- 
gehung, aber mit kaum nennenewerth praktischer Auenahme haben sie 
nur Eingang in die Lebrbiicher und Patentechriften gefunden. Auch 
die B a r  dy’sche Operationsweiae hat sich nicht weeentlich veriipdert, 
die Salzeiiure wurde in manchem Betrieb durch Schwefelelnre ereetet; 
die dire& Verwendung von gasfiirmigem oder verfliiseigtem Chlor- 
methyl hat sie nicht mehr verdrangen kiinnen. Ihre einstmaligen Ge- 
fahren Bind geschwunden. 

Auch auf die Herstellung kiinstlicher Heilmittel hat die Hof- 
man n’eche Alkylirungsmethode ihren Eintluss ausgeiibt. Von der 
Anschanung ausgehend, dass im Chinin und Cinchonin ein am Stick- 
stoff methylirter Hydrochinolinreet enthalten sei, gelangte man zur 
Synthese dee Kayroline, des Kdrins und schlieeelich des Antipyrins. 
Aber Thallin und Phenacetin wurden die Triiger von Methoxy- und 
Aethoxygruppen, und letzteres - das Acetyl-p-Phenetidin - verdankte 
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eeinen Ursprung der zufalligen Entdeckung der antipyretischen Eigen- 
schaften des Aoetanilids. Mit dieser Entdeckung erwiesen sich sofort 
die Speculationen Bber den Zusammeuhang zwischen chemischer Con- 
stitution und therapeutischer Wirksamkeit als verfriiht. In ahnlicher 
Weise glaubte man schon bei der ersten, noch unsicheren Beobachtung 
der alkylirten Rosaniline l) den Causalzusammenhang von Constitution 
und Farbe gefunden zu haben, aber trotz der Fiille der auf dem Farb- 
stoffgebiete sich aufdrangeoden Thatsachen verfiigt man selbst hier 
noch nicht fiber das sichere Gesetz. Noch ist die Zeit nicht ge- 
kommen, welche das Ja! auch auf  die ahnungsrolle Fragt: Hofmann’aa) 
bei der Entdeckung des Jodviolets ausepricht : 

P Wird uus die Chemie nicht schliesslich lehren, syeternatisch 
Farbstoff-Molekiile aufzubauen, deren besonderen Farbenton 
wir mit derselben Sicherheit vorher sagen kSnnen, mit der 
wir gegenwiirtig den Siedepunkt und andere physikalische 
Eigenschaften der Gebilde unserer theoretischen Conceptionen 
in1 Voraus bestirnmen?a 

I n  der nachsten Werkstatt wird ch lo r i r t .  Wir sehen, wie durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol der Reihe nach Benzyl-, 
Benzal- uod Renzotrichlorid ereeugt wird. 

BDiese Methodec. - sagt der Fiihrer - ahat uns Bei ls te inc 3) 

1866 gelehrt. Friiheye Untersuchungen von Dev i l l e ,  C a n n i z z a r o ,  
C a h o u r s ,  N a q u e t ,  L i m p r i c h t  und Anderen hatten, theils vom 
Toluol, theils von Benzoylverbindungen ausgehend , eine Reihe ge- 
chlorter Derivate des Toluols und deren oft in rithselhaftem Wider- 
spruche stehendes Verbalten zu Tage gefordert. Mit diesen Dingen 
konnte die Technik noch nichts anfangen. Es fehlte die Kekulk’sche 
Theorie und die Erkenntuiss Bdass Chlor auf Toluol ganz verschieden 
einwirkt, je nachdeal man es in der Hitze oder in der K ‘Ite “?it oder 
ohne Zusatz eines Chloriibertragers ’), einwirken Iliest.? &ne diese 
Erkenntniss hiitten wir das Chlor oft unbewusst in die unrechte Stelle, 
in  den Benzolkern statt in die Methyl-Seitenkette, eingefiigt. Dass 
unser Toluol aber Methyl-Benzol sei, das wussten wir schon seit 

‘ T o l l e n s  und Fi t t ig’s  Synthese. Sie war die Morgenrijthe vor dem 
anbrecheoden Tage der Benzoltheorie, in ihrem Lichte blickten wir 
zum ersten Male in das Wesen der Homologie unsrer Benzolkohlen- 
wasserstoffe und forschten nach der Bedeutung ihres Methanrestes Fur 
den Bildungsprocess des Rosanilins. 

1) Emil Kopp,  loc. cit. 
9 Hofmann, Proc. Roy. Soe. loc. cit. 
3) Beiletein und G e i t n e r ,  Ann. d. Chem. 139, 331; Beilstein und 

4) Hugo Mtiller, (1562) Chem. News 5, 54. 
Knhlberg, ehend. 146, 323, 330. 



Zuerst fand das Benzylcblorid ale alkylirendes Agens Eingang in 
die Industrie. Friihzeitig versuchte man auch seine Ueberfiihrnng in 
tiinstlichee Bittermandelol fiir die Parfiimerie I). 

Aber erst mit der fabrikmbsigen Darstellung des Beneotrichlorids 
fir das D o  ebner’sche *Malachitgriina 8)  - den erfolgreichen Oegner 
des *Methylgriinsc - trat 1878 ein neuer Fortechritt ein. 

Bald gelang es der Technik 3, diesen Farbetoff aue seiner von 
0 t t o  F i s c h e r  3 entdeckten Leukobase, dem Condeneationsproduct 
rcm Dimethylanilin mit Bitternlandel61 , durch eine zweckmiisaig ge- 
leitete Oxydation herrorzubringee. Sofort war auch der industrielle 
Weg zur Darstellung des Benzaldehyds gefunden. Man hatte zuvor 
nur auf die in Vergeseenheit gerathenen Versuche ron C a h o u r s  5 )  

und Li rn p r  i c h t 6 )  wieder zuriickcugreifen , aus reinem Benzaldehyd 
reines Benralchlorid wieder zu erzeugen und dieses im Druckrohr mic 
Wasser zu erhitzen. Der Versuch lehrte - in BesUitigung der 
Cahours’schen ’) Angabe -, dass die Riickbildung quantitativ ver- 
lief. Die Darstellung des reinen Benzalchlorids aue Toluol konnte 
aber nach B e i 1 s t e i II ’9 Vorscbrift koinen Schwierigkeiten mehr be- 
gegnen. 

So war das einst 80 kostbare Rittermandelol als billiges und vie1 
verwendbares Zwischenproduct, trotz manchem lautwerdenden Zweifel a), 
f i r  die Technik gewonnen. Im Grossen erhitzte man Benzalchlorid 
mit Kalkmilch im Druckkeseel. Als Nebenproduct erhielt man, aus 
dem im rohen Dichloride vorhandenen Benzotrichlorid, die fiir den 
Anilinblauprocess und epiiter f i r  die Synthese von beizenarbenden 
Anthrachinon- und Oxyketon-Farbstoffen erforderliche Benzdeliure. 
Doch war fiir diese Siiure auch das Verfahren ihrer directen Heratellung 
aus dem Toluol durch Oxydation 9, bereite in den Pobrikbetrieb iiber- 
geganger. Mit der BenzoMiure wurde ferner dem Benzoylchlorid 
und seisen DIeriraten eine technische Zukunft eriiffnet. 

Sehon vor der Entdeckung des Malachitgriins hatten die Arheiten 
von B a e y e r  und dessen Schiilern: E m i l  und O t t o  Fischer einen 
grenzenlosen Blick auf ejnthetisch daretellbare Farbstoffgruppen er- 
echlosseo. Von den Phtalei‘nen war man auf das Rosaniiingebiet ge- 

l) L a u t h  und Grimaux (1866), Ann. d. Chem. 143, 79. 
3 Act.-Ges. f. Anilinfabr. Berlin, D. R.-P. (1878) No. 4322, M a r t  i u 8 ,  

3) Bad. A d . -  und Sodafabr. (H. Caro) 187S, diese Berichte 12, 796. 
3 O t t o  F i s c h e r ,  ebend. 1877, 10, 1624. 
5, Cahours, Ann. d. Chem. Suppl. I ,  257 (1863). 

L i m p r i c h t ,  Aun. d. Chem. 139, 319. 
‘1 Cahours,  loc. oit. 306. 
9, F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 180, 214. 

Chem. Ind. 1879, 81. 

Chem. Ind. 1579, 83. 

C691 Benchte d. D. cham. Gescllsohaft. Jahrg. SBV. 



1004 

langt. Neben zahlreichen griinen, blauen und violetten Abkbmmlingen 
des Triphenylmethans erschien in erreichbarer Ferne die langersehnte, 
technische Synthese des Fuchsins. Bald folgte der kiinstliche Indigo. 

Dies waren Lebensfragen f ir  die Farbstoffindustrie. An der 
wissenscbaftlichen Bewegung nahm sie mit gespanntem Interesse Theil 
und unterstiitzte sie in treuer Kameradschaft. I n  den Laboratorien 
der Hoohschulen nnd Fabriken arbeitete man mit Benzaldehyd, Benzyl-, 
Benzoyl- und Benzotrichlorid oder mit deren nitrirten , amidirten, 
chlorirten Derivateri , condensirte sie mit Homologen und Analogen 
des Dimethylanilina, stellte *Brillantgriincr, &iuregruna ond BSiiure- 
violeta dar. Fiir den Fuchsinprocess suchte man die in der SSchmelzec; 
nnter Nebenreactionen eintretende Wirkung der sich oxydirenden 
Methylgruppe des Paratoluidins durch die Anwendung der condensa- 
tionsbereiten Paranitro- und Paraamidoderivate des Benzaldehyds, 
der paranitrirten Benzal- und Renzylchloride in  glatter Weise zu er- 
zielen. Zur Herstellung dieser Agentien griff man theils zu bekannteo 
Methoden, theils schuf man neue. Fiir die Indigo-Synthese fabrizirte 
man aber aus Benzalchlorid die Zimmtsiiurel) und ersann Yethoden 
zur Gewinnung des Orthonitrobenzaldehyds und eeiner iihnlich wir- 
kenden Verwandten. 

Gross war der wissenschaftliche Gewinn aus diesen Arbeitrn, 
bleibend ihr Einfluss auf die Entwickelung der Farbstoffchemie. Dnch 
nur gering die Zahl ihrer unmittelbaren praktischen Ergebnisse. 
Weder der alte Fucbsinprocess , nocb der natiirliche Indigo wurden 
verdriingt. Werthvolle. griine uod violette Farbstoffe gingen aus ihnen 
hervor, aber erst in der neueren Zeit gelangten die Anfangs unbe- 
achtet gebliebenen Condensationen des Meta-Nitrobenzaldehyds $) 

und seiner Amido- und Oxyderivate in der schiinen Gruppe des 
>Patentblau’sa 3) zu gewerblicher Ge1tung.a 

Weitere Anwendungen der Cblorirungsmethoden treten uns in 
der Fabrikation des Dichloranthracens 4, fiir den Gebrauch der 
Alizarin-Induatrie, i n  der Darstellung des Phosgens nach der Methode 
von Paternb5) ,  oder in der Chlorirung des Xaphtalins und der Phtal- 
siiure zur Erzeugung gechlorter Phtalsiiurrn fiir die Eosine entgegen. 
Aucb die Phtalsaure selbst sei, wie wir hbren , fruher ausschliesdieb 
aus Naphtalintetrachlorid nach den alten Methoden von L a u r e n  t und 
DepouillyG) fabrizirt worden. Spiiter habe man aber auch die be- 

I) Bad. -4nil.- u. Sodaf. (8. Caro) 1880, D. R.-P. 17467. 
2) Emil und Otto Fiacher, diese Beriehte 12, 803. 
3) Hocheter Farbwerke (Hermann) 1888. D. R. P. 46354. 
4)TVergl. Perkin ,History of Ahaxin< 1. c. 16. 
5) Paternb, diese Berichte 11, lS3S; A. K e r n  (1883). 
6) P. und E. Depouilly, Ann. d. Chem. 1 3 7 ,  3’73. 
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kannten directen Oxydationsweisen l) des Pr'aphtalins technisch aus- 
gebildet. 

Wir verlassen den Chlorirungsbau. Im Anschluss zeigt man 
uns .  die Hiilfsfabrikationen der Jodalkyle und des haufiger verwendeten 
Bromiithyls, sowie die nur noch zeitweilig ausgeiibte Bromirung der 
Ortho-Nitrozimmtsaure fiir den  geringen aber bleibenden Redarf an 
Orthonirroph~iiylpropiolsaure. Die Hauptverwendung findet das Brom 
in der Farbstoffabtbeilung des Eosins. 

Noch einen Blick in die glitzernden Sublimationskammern des 
Phtalsiiureanhydrids und der BenzoGsaure , und wir durcheilen die 
weiten Fabrikalionsriiume des Anthrachinons , sehen seine oftmals 
beschriebene Darstellung nach der O x y d a t i o n s m e t h o d e  von 
G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  seine noch immer bewahrte Reinigung 
mit Schwefelsiiure und die schliessliche Regeneration der Chromlaugen. 
Eine Reihe einfacher, aber grosser und echt fabrikmassiger Operationen. 
Dann wenden wir uns einer Gebaudegruppe zu, die 1111s schon von 
Weitem durch ihre Ausdehnung auffallt. 

Hier sehen wir, in langen Reihen, gusseiserne Riihrkessel der- 
selben Form, bald grosser, bald kleiner , mit Heiz- und Kiihlvorrich- 
tungen versehen; iiberall ausgebleite Cysternen, Kalkmilch , Eis, 
Filterpressen, Abdampf- und Trockenpfannen , Sch wefelsaure-Ballons, 
eiserne Flaschen und Weissblechbiichsen mit BOleuma und >An- 
hydrid.a 

,Dies ist das Reich der Sulfonirungsrnethodena - lautet 
die Erkliirung. BHier fiigt man die Sulfogruppe ein, einmal, zweimal, 
dreimal, theils bleibend fiir den spiiteren Aufbau von wasserloslichen 
d%urefarbstoffena, theils beweglich zum Zweck ihres spiiteren Aus- 
tausches gegen Hydroxyl oder Nitrogruppen. Meist handelt es sich 
um die Darstellung einheitlicher Isomeren. Von der Reinheit und 
Zuverlassigkeit dieser Zwischenproducte hiingt in der Regel der Er- 
folg ihrer weiteren Verarbeitong ab. Daher die Wahl des richtigen 
Ausgangsmaterials, ob und in welcher Stellung vorher substitnirt 
oder nicht, die sorgfliltigc Einbaltung der Operationsbedingungen, na- 
mentlich der Temperatur und Zeitdauer, der Concentration iind Menge 
der Siiure, die Anwendung sicherer Trennungs- und Reinigungs- 
methoden. 

Auch auf dem modernen Theerfubengebiete hat sich die Schwefel- 
siiure als der alte BFiirberfreundc bewiihrt. Wie sie in den Stein- 
kriigen des BNordhiiuser Vitriolsa schon vor einem Jahrhundert ihren 
Eingang in die Farbstofftechnik zur Liislichmachung des Indigos fand, 
so leistete sie spater, wenn auch in milderer Form, den gleichen 

1) Lossen, Ann. d. Cliem. 144, 71. 
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Dienst dern Indigo - ersetzenden Anilinblau und Tndulin. Aber erst 
’ i n  der Darstellung sulfonirter Zwischenproducte entfaltete sie ihre 

volle Wirksamkeit. Die Wissenschaft hatte den Boden vorbereitet. 
Zahlreicbe gepaarte Schwefelsiiuren waren entdeckt und zur Stiitze 
theoretischer Anschauungen geworden. Die Kekulh’sche Theorie 
erkliirte die Constitution der aromatischen Sulfoshren, berechnete die 
Zahl der miiglichen Isomeren, reihte die bekannten ein, verkniipfre 
sie durch Uebergiinge mit Gliedern anderer Reihen , bezeichnete die 
vorhandenen Liicken und schuf Methoden, urn sie auszufiillen. Von 
den Eenzolverbindungen schritt die AufklHrung fort in das reicher 
gegliederte Gebiet des Naphtalin’s. Hier war es auch, wo die Sulfn- 
sauren ihre vielseitigsteri Anwendungen fanden. Die Geschicbte der 
sulfonirten Abkomrnlinge des Naphtalins, der Naphtole und Naph- 
tylamine, der Amidonapbtole und Dioxynaphtaline ist zugleich die 
Geschichte der modernen Azofarbstoff-Industrie. Und diese Industrie, 
welche bereits iiber etwa 70 jener Naphtalin- Abkiimrnlinge rerfiigt, 
- darunter viele von hobem technischen Werth, - bat auch die Dar- 
stellung amidirter Sulfosiiuren aus den Reihen des Benzols, Diphenyls 
und Stilbens wachgerufen. 

Doch nicht auf diesem Farbstoffgebiet sind die sulfonirten 
Zwischenproducte zu ihrer ersten industriellen Verwerthung gelangt. 

Kaum hatte KekulB’) 1867 die alte BPhenylscbwefelsaurec 
L a u r e n  t’s f k  eine Phenolsulfosiiure, im Gegensatz zu ihrer friiheren 
Auffaasung als Aethersiiure, in schlagender Beweisfibrung erklart, in- 
dem er ihre Existenz in zwei isomeren Modificationen nachwies und 
deren Methyl- und Aethylather darstellte, so lehrte era) auch schon 
den Austausch der Sulfogruppe in der Kalischrnelze gegen Hydroxyl. 
Aus der Benzolsulfosiiure von M i  t s c h e r l i  c h entstand das ~ s y n -  
thetischea Phenol, aus den isomeren Phenolsulfosiiuren: Brenzcatechin 
und R.eaorcin. 

Zwei Jahre spiiter erhalten G r a e b e  und L i e b e r m a n n  daa kiinst- 
liche Alizarin durch die Kalischrnelze des Dibromanthrachinons. Hier 
tauscht sich Brorn gegen Hydroxyl aus. Der nfichstliegende Gedauke 
ist daher, das theure Brom durch Schwefelsiiure zu ersetzen. Aber 
Ander son  J), der Erforscher des L a u r e n  t’scben Anthrachinons, batte 
bereits dessen Unveriinderlichkeit beim Erbitzen mit Schwefelsiiure beob- 
achtet. Versuche innerhalb der iiblichen Sulfonirungsgrenzen bestiitigen 
seine Angaben. Doch die Alles probirende Technik geht weit iiber jene 
Grenzen hinaus, erhitzt bis fast zum Sieden der Schwefelsaure und 
erhiilt die gesuchten Sulfosiiuren des Anthrachinons. Weitere Ver- 

1) KeltulB, Zeitschr. f. Cliem. 1S67, 197. 
*) ReknlB, 1. c; 300. 
:$) Anderson ,  Ann. d. Chem. 122, 303. 
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suche zeigen , dasa die Reactionsternperatur sich bei Anwendung yon 
rauchender Schwefelsiiure, entsprechend dem Anhydridgehalte, erniedrigt. 
Damit halt die Fermeidung von Nebenreactionen Schritt. Doch sind 
anhydridreiche SBuren nicht im Handel, 1874 muss man sie sich noch 
aelbst durch Destillation des Nordbiiuser Vitriols bereiten, dann aber 
stellt sie J o h a n n  Dav id  S t a r c k  in B6hmen her, und kurz darauf 
schenkt Clemens W i n k l e r  der Industrie die synthetische Dar- 
stellungsmethode des Schwefeleiiureanhydrida. 

Im Besitee aller Hiilfsmittel, vom Monohydrat bis zur Pgro- 
schweftlsaure und dem Anhydrid , erreicht jetzt die Sulfonirungs- 
technik eine friiher nicht gekannte Pracision. Besser als zuvor kaan 
man die Operationsbedingungen zur miiglichst getrennten Erzeugung 
der Monosulfosfiure dea Anthrachinons fiir das *blaustichiger Alizarin, 
der beiden Disulfosauren fiir das Bgelbstichigec Flavo- und Anthra- 
purpurin einhalten. Man verbessert die schon friihzeitig aufgefundenen 
Trennungsmethoden ihrer Natronsalze , deren Heratellung aus den 
Kalksalzen bereits beim Beginn dieser Industrie ihre fabrikatorische 
Ausbildung erfahren hatte. 

Das *kiinstliche Alizarina blieb die Schule und das Vorbild f i r  
die spatere Handhabung der Sulfonirungsmethoden. Nur Weniges kern 
hinzu. Man lernte manche Basen durch Umsetzung ihrer sauren sul- 
fate im Rhtprocesse sulfoniren l), vereinfachte in rnanchen Fallen die 
Abscheidung und Trennung der Sulfoaauren durch die Kochsalzfillung 
ihrer rohen *Schmelzenc oder beseitigte in anderen Fallen die schiid- 
liche Beinengung von Isomeren durch fractionirte BVorfiillunga rnit 
Diazoverbindungen, durch *Spiritustrennunga und auf anderen Wegeii. 
Auch in das,Wesen der Sulfonirung drang man ein und trug der hy- 
drolytischen Wirkung der eintretenden Verdiinnung Rechnung. In 
neuester Zeit gelang es auf dem Anthrachinongebiet, die friiher in 
Nebenreactionen sich iiussernde Oxydationsenergie des Arihydrids unter 
die Botrnassigkeit einer fruchtbringendeo Hauptreaction zu stellen. 
Die erste technieche Frucht war das Alizaringriiiia). Eine Fiille ana- 
loger Anwendungen dieser B Bo h n’schen Reaction< folgte nmh. 

Friihzeitig hatte man such den Austausch von Sulfo- gegen Nitro- 
gruppen beobachtet und verwerthet. Ein verbessertes Verfahrep der 
Pikrinaiiuredarstellung griindete sich auf die Nitrirung der Phenol- 
sulfoeiiiires) und fiihrte unmittelbar zu der ahnlichen Gewinnung des 
Dinitronaphtols 4) aus der inzwischen entdeckten Sulfosiiure des 
___-- 

1) Nevile und Winther,  dieee Berichte 13, 1940. 
2) Bad. Ani1.- u. Sodaf. 18S8, D. R.-P.46654 (RenA Bohn) Grsehe 

3) Schmitt und Glutz,  1869, dime Berichte 2, 52. 
4; Darmetiidter und Wichelhaus, diese Berichte 2, 113. 

diese Bericbte 83, 3739. 



u-Naphtols’). Zehn Jahre spgter findet man, dass sich neben den beweg- 
lichen Sulfogruppen, durch Steigerung der Sulfonirungsenergie, auch un- 
bewegliche . nitrirungsbestandige Sulfogruppen in das u-Naphtol ein- 
fiigen lassen. So gelangt man zu der Dinitronaphtols~~lfos~ure~), dem 
BNaphtolgelb S c ,  unserm hewlhrtesten Nitrofarbstoffe.a 

Den Sulfosiiuren folgen wir a u f  ihrem Wege in  die Alkaliscbmelze. 

In den weithin sicb erstreckenden Werkhallen erblickt man 
Feuerungsanlagen fur die Schmelzuperationen , zum Erhitzen von 
nffeoen, gusseisernen und geschlossenen, schrniedeeisernen Schmelz- 
kesseln , letztere von Dampfkesselform und mit horizontalen Riibr- 
wellen versehen. Dort schmilzt man mit kaustischem Natron - dae 
Pyrometer weist bis 300° und dariiber -, bier erhitzt man in der 
BDruckschmrlzec mit starker Natronlauge. Ueberall Aufliisungs- 
cisternen, Druckfasser, Fallungsbiitten mit Scbloten zum Abzug der 
schwefligen Saure, Extractions- und Destillationsapparate. 

BHier welteta - sagt der Fiihrer - ,die RekulB’eche M e t h o d e  
z ur i n  
P henole.  Fast jede ihrer Anwendungen bezeiohnet einen neuen Ab- 
scbnitt in dsr Entwickelung unserer Industrie. Bekanntlich wurde 
diese classische Methode durcb ein in der Oeschichte der Erfindungen 
sich mehrfach wiederholendes Zusammentreffen, 1867 von K e  k u I d ,  
W u r t  z land Du s a r  t gleichzeitig veriiffentlieht 9. Durch die Kali- 
schmelze der von Mi t s che r l i ch  1834 entdeckten Benzolsulfosiiare 
erhielten R e  kul6  und W u r t z  das erste Bsyntbetischec Phenol, 
W u r t z  ausserdem aus der Toluolsulfosaure von D e v i l l e  d a  homo- 
loge Kresol und aus der F a r a d  ay’schen Naphtalinsulfosaure das 
h’aphtol. 

D u s a r t  aber vemchmolz zuerst eine Isomere der schon yon 
B e r z e l i n s  und L a u r e u t  erhaltenen Disulfosaure des Napbtalina und 
zeigte den Weg zur Gewinnung eines Dioxynaphtalins. K e k u l 6  that 
indeseen noch einen weiteren Schritt und lehrte die Anwendbarkeit 
der Methode auf die Phenolsulfosiuren. 

Kaum war diese Methode bekannt, SO fand sie auch schon Ein- 
gang .in die Industrie. 1869 - war 
zugleich ihre folgenreichste Leistung: es war die Darstellung des 
Alizarins aus den Sulfosiiuren des Anthrachinons. Aher welche Summe 
von Arbrit musste aufgewendet werden, ehe es gelang, einen klaren 
Einblick in die Natur dieser Sulfosiiuren und in die besonderen Be- 
dingungen ihres Verschmelzens zu gewinnen, ibren Uebergang durch 

U m w :t rid 1 u ug  a r o m a  t i s ch  e r K o  h I e n w a s  s e ra  toffe 

Ihr erstes technisches Debut 

1) Schaeffer, diese Berichte 2, 93. 
2; Bad. Ani1.- u. Sodaf. 1S79, D. R.-P. 10755 (a. Caro). 
3) Zeitsclw. f. Ctieniie 1S67, 299-;)01. 
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nicht farbende Oxyanthrachinone und andere Zwischenproducte in 
die gesuchten Farbstoffe zu verfolgen, das Wesen der sich hierbei 
abepielenden Oxydations- und Reductionsvorgiinge zu ergrfnden ! Ein 
barter Coiicurrenzkampf, dem blancher erlag , spornte eu rastloser 
Arheit an. Man erhitzte in rotirenden Trommeln, in doppelwandigen 
Pfannen. in1 BBackofenc, wandte iiberhiteten Dampf, Luft-, Oel- und 
Phenanthrenbader an. Und als man schliesslich auf die schon beirn 
ersten Beginn dieser Industrie erprobte Druckschmelze wieder zuriick- 
griff, aber der Natronlauge das chlorsaure Kali hinzugeeellte und 
mechaniscbe Riihrwerke anwandte, da erreichte der Schmelzproeees 
seinen praktischen Abschlnss. Die Lehrjahre waren iiberwunden. 
Man batte die Handhabung der Methode nach allen Richtungen hin 
erlrrnt. 

Diese Lehre kam zunfchst dem Resorcin zu gut. 1874 wird das 
Eosin entdeckt. Zu seiner ersten Darstellung dient ein kostbares 
Laboratoriumspriiparat: das Resorcin von Hlae iwe tz  und Bartb'), 
erzeugt durch die Kalischmelze des Galbanumharzes. Das war seine 
darnals gebrauchliche Darstelltinasmethode. Fiir die Tecbnik war sie 
aussichtslos. Abw der Ausbau der Kekulh'schen Theorie, die 
Arbeiten auf den Gebieten der Stellungs- und Structurchemie batten 
bereits andere Methoden zu Tage gefiirdert, darunter die Kalischmelze 
der alten Henzoldisulfosfure von Hofman n und Buckton'). iSchnell 
sind die technischen Scbwierigkeiten ihrer Uebertragung in den Fabrib- 
betrieb iiberwunden , und das Resorcin wird zum Aosgangsrnaterial 
des neuen Industriezweiges der SResorcinfarbena. 

Drei Jabre splter, und wir echlagen die Arbeiten vnn W i c h e l -  
b a u s  und dessen Schiilern3) vom Jahre 1869 nach. Die Zeit der 
Napbtolfarben ist gekommen. Zuror schon hatte man etdas a-Naphtol 
f i r  seinen Dinitro-Farbstoff hergestellt. Jetzt bedarf man der beiden 
Isomeren fiir die macbtig aufblihende Industrie der Azofarbstoffe, 
vor Allem des j3 -Naphtols. Alle Vorbedingungen zur ungehinderten 
Erzeugung der Naphtale sind gegeben. Fur die getrennte Darstellung 
der entsprechenden Naphtalinsulfosiiiiren und die Scheiduog ibrer Kalk- 
salze existiren bereits genaue Vorschriften '), der Natronschmelze ist 
man Herr. So hat man niir die technische Seite des Betriebes aus- 
zubilden. 

I m  Gefolge der Napbtole erseheinen bald deren Mono-, Di- und 
Trisulfosluren. Man wendet sich ibrer Erforachuog ZU,  sucht und 
findet neue Isomeren und verwerthet die wichtige Beobachtung, dass 

Ii Ann. d. Chem. (1SG4) 130, 354. 
%) Hofmann und Bnokton, Proc. Roy. SOC. 1856, 8. 163. 
3, Ann. d. Chem. 152, (Eller) 275; (Schtffer)  2i9. 
4) Diese Beriehte 3, 195, 710. 
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die P-Naph~lindisalfosiiure l) in der Kalischmelze nur eine ihrer sulfo- 
gruppen leicht gegen Hydroxyl unstauacht. Es zeigt sich nun, dass dureh 
vorsichtiges Sohmelzen auch bei der a- Naphtalindiaulfosiiure die Re- 
action auf hdbem Wege aufgehalten werden kann. Die so entstandene 
Naphtolsulfosiiurea) liisst sich dann weiter sulfouiren oder durch Er- 
hitzen mit Amrnoniak in eine $- Naphtylaminsulfoelure iiberfiihren. 
Ein iihnliches Verhslten hatte schon friiher die Naphtnlintrisulfosiiure 
gezeigt . 

Schrittmiissig liess sich erst eine, dann die zweite ihrer sulfa- 
gruppen austauschen. h u f  diesem Wege erhielt man eine Naphtol- 
disulfosaure und dann eine Dioxynaphtalinmonosulfosaure. Nun unter- 
wirft man auch Di- und Trisulfosauren des $-Naphtols der gleicheo 
Bebandlung. Es entstehen Dioxyoaphtalinmono- nnd Disulfosaureii. 
So erweist sich die  p a r t i e l l e  N a t r o n s c h m e l z e  als ein wichtiges 
Hiilfsmittel zur Heratellung sulfonirter Oxy-, Diogy- und Amidonaph- 
taline, von denen eioige zu erheblieher technischer Bedeutung in der 
Azofarbstoff-Induetrie gelangen. 

1887 werden die Phtaleine des Meta-timidophenols entdeekt. 
Das SRhodamina - das Derivst dee ,di&thylirten Metaamidophenole 
- erscheint als ihr erster Reprasentant in dem Hsndel. Zo der 
Darstelhng ihres Ausgangsmaterials hatte man eine bis dahin nicht 
gebriiuchliche Methode angewandt: die Natronschmelze eioer A mido- 
sulfoeiiure. Bus der Metanilsaure entetand das Metaamidophenol, aus 
der alkylirten Arnidosulfosaure das entsprechend alkylirte Product. 

Bald iibertriigt man diese Reaction auf die Naphtalinreihe und 
erhglt aus Naphrylaminmooo-di- und -trisulfosluren neue Amido- 
naphtole oder deren Mono- und Disulfosauren, - Zwischenproducte, 
welche durch die vereinte Wirkung ihrer Oxy- und Amidogruppen 
zum Aufbau eigenartiger Azofarbstoffe aich geeignet zeigen. Doch 
nicht jede Amidogruppe widerstebt der Ralischmelze, und nicht jede 
Sulfogruppe iet angreifbar. Bei gleicher Behandlung der P i r i  a'schen 
Naphtionsiiure - der technisch wichtigsten Naphtylaminsulfnsiiure - 
entsteht die vielfach verwendete a-Nsphtolsulfosaure von N e \- i 1 e 
und W i n t  he r. 

Diem Saure hatte das anfiiogliche Vorurtheil gebrochen , dass 
nur das 8-Naphtol und dessen Sulfosauren zur Darstellung yon 
sch6nen und siiureechten Aznfarbstoffen befahigt seien. Bei der 
directen Snlfoiiirung des a-Naphtols entsteht sie in Begleitung ihrer 
Isomeren, der ersten a-Naphtolsulfosiiure ron Schiiffer. Doch ist 
ihre Menge zu gering, und ihre Abacheidung zu  schwierig. Jede Bei- 

I) Ebert und Merz, diem Berichte 9, 611. 
9 Cassella & Co., (1586) D. R.-P. 42112. 
3 Giirke und R u d o l p h ,  (1555) D. LP. 38'251. 
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mengung der isomeren diiure triibt die Farben. Da erzeugte marl 
sie dann, niich dem Vorgang ron Nev i l e  und W i n t h e r ,  zuerst aus 
der Nayhtionsiiure mittelst der \-on P e t e r  G r i e s s  gelehrten Methode. 
Noch heute bedient man sioh dieses Weges. Wenden wir uns seiner 
Betrachtung zu. 

Eine Gruppe von drei zusammenhangenden Werkstiitten liegt \-or 
uns. *Dies ist das Revier der salpetrigen Saurec. - sagt der Fiihrer. 
>In dem altesten Bau fabrizirt man die D i a z o v e r b i n d u n g e n  von 
P e t e r  G r i e s s ,  in soweit sie zur Darstellung bestlndiger Zwischen- 
producte dienen. Mit ihrer Hilfe erzeugt man die in den Fabrika- 
tionen der Induline, Safranine, Disazofarbstoffe und fiir andere 
Zwecke erforderlichen Amidoazokiirper, oder man tauscht, wie %chon 
erwahnt, Amidogruppen gegen Hydroxyle BUS. Ihre erste technische 
Verwendung faod diese Methode 1864 zur Darstellung des Amidoaeo- 
beozols fiir die Fabrikation des ersten aspritlBslichena Indulina. 
Man ging ron dem Gri ess’schen Diazoamidobenzol nus und wandelte 
dieses, in der spiiter von K e k u l k  erkltirten Weise, i n  die isomere 
Amidoazaverbindung urn. Letztere war zu jener Zeit bereits van 
h i c h o l s o n  versrichsweise als >Aniline-Yellowa in den Handel gc- 
bracht worden. Die erste Rildung dieses Farbstoffes hatte MCoe 
beobachtet. Andere, von Sc h i f f  1) rorgeschlagene Methoderi waren 
werthlos. 

Aber als Farbstoff ist dag Amidoazobenzol nicht zur Geltulip; 
gekommeo, so wenig wie das schon friiber ron P e r ki 11 und C h u r c h  
dargeetellte Amidoazonaphtalin. Die Fluchtigkeit des ersteren aof 
der gefarbten Faser verhinderte seinen technischen Gebrlruch, und nur 
bei Gegenwlrrt von Siiuren erhielt sich die reich-violette Farbirng des 
Amidoatonaphtalins. Schon beim Waschen und Spilen schliig sie in 
Gelbbraun urn. Aehnlich rerhielten sich andere Monoamidoazorer- 
biadungen. Dagegen sind sie zu wichtigeii Zwischenproducten ge- 
worden. Durch Einfiigung YOU Sulfogruppeu hat man das Amidoazo- 
benzol mit den werthvollen Eigenscbnften des BEchtgelbc ausge- 
stattet. Die aus der Reductionsspdtung der Amidoazoverbindungen 
herrorgehenden Paradiamine wurderr friibzeitig fir die Syrithese ron 
Safraninfarbstoeen verwerthet , noch ehe man sich ihrer Wirkung3- 
meise bewusst wur. Ihre Diazoverbindungen fiihrten zu der Gruppe 
der Disazofarbetoffe uiid damit zu einem neuen Abschnitt in der 
Entwickelnngsgeschichte der Azofarbstoff-Industrie. Fur die Fabrika- 

Die von Schiff beschriehene 
Yethode zur Darstellung von hnilingelb ntlurch Einwirkuog der Hydrate 
von Antimonslure und Zinnshre auf hnilina heruht nach neueren Versuchen 
des Verfassers ausschliesslieh auf der Wirkung des in dem kiiuflichen zinn- 
sauren und antimonsauren Natron enthdtenen Nitrits. 

B. Schiff, Ann. d. Chem. 127, 345. 
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tion der blaueo und rothen Induline der Henzol- und Naphtalinreihe 
wurden sie zur Grundlage. 

Von den durch G r i e s  s gelehrten Umsetzungen der Diazover- 
bindungen durch Wasser, Alkohol, Siiuren und Alkalien ist niir die 
erstere zu erheblicher technischer Anwendung gelangt. Durch Diazo- 
tiren des cr-h’aphtylamins und Aufkochen in Gegenwart VOII Salpeter- 
-saure erhielt man anfiinglich das  Dinitronaphtol und in Bhnlicher 
Weise aus dem Benzidin das tetririitrirte Diphenol. Ueide Methoden 
sind verlassen. Dsgegeti hat dieser Weg, bei Ausschluss ron Salpeter- 
saure, zu wichtigen Naphtolmono-di- und -trisulfosHuren und zu der 
Entdeckung des Kaphtosultons 1) und seiner Sulfosiiureii gefiihrt. Die 
Technik hat es verstanden, diese Umsetzungen zu glatt rerlaufenden 
Operationen za gestalten. Die Wiseenschaft hat mit den Griess’schen 
Methoden, uach ihrer Verscharfurig durch die S a n d m e y e r ’ s c h e  
Reaction und den leichteren Austausch der Hydrtrzingruppe gegen 
Wasserstoff, ihr  helles Licht in die Ioomeriererhaltnisse unerer Naphtyl- 
amin- und Naphtolsulfosauren geworfen. 

D a s  Hauptgebiet der Gr iess ’schen  Diazoverbindungen ist nber 
die Indnetrie der Azohrben. Wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit 
und ihrer Flbigkeit, sich ohne rorherige Abscheidung aus ihren 
Liisungen direct rerarbeiten zu lassen, erzeugt man aie dort an Ort 
und Stelle. Selbst in den Fiirbereien werden sie auf der Faser dar- 
gestellt und weiter in Azofarbdotl’e umgesetzt. Dariiber wird die 
fwnere Wanderung Aufschluss bringen. 111 das Gebiet der Spreng- 
mittel. welche dern friedlichen Verkehr die Bahnen Btl’nen, die Bodeo- 
echiitze erschliessen und unsrc hiichsten Lebensgnter in der Stunde 
d e y  Gefahr zii schirmen bereit sind, haben die Diazovwbindungen, 
trntz ilirer miichtigen Wirkungsweifie, bisher keinen Eingang finden 
kfinnen. Was man his jetzt rersucbte, erwies sich als zii ipicht 
zersetzlich. Doch diirfte dae letzte Wort  noch nicht gesprochen sein.c 

Aus der Diazotirungswerkstatt, in welcher wir den bekannten 
Darstellungsmothoden mit ihren classisch-einfechen Operationsmitteln 
n i r d e r  begegnen - titrirte Nitritliisungen, Eis, Rihrgefasse, Aufkoch. 
hiitten 11. s. a. -, twten wir i n  den niichsten Arbeitsraum, in die 
Fabrikation der a r o m a t i s c h e n  H y d r a z i n e .  Hier sind zuerst die 
weittragenden wisserischaftlichen Forschungen von E m  i 1 F i Y c h e r ’) 
fir das Leben nutzbringend geworden. Nach der Methode des Ent- 
deckers sehen wir hier das  Phenylhydrazin in grossem Maassstabe aus 
seiner schliesslichen Destillation hervorgehen. Szinpn Weg findet es 
in die Fabrikation d r s  Antipyrins. Doch aiich die Farbstoffe sind 

l) G. Schnl tz .  t h e  Bericlite 20, 3162. 
H. E,rdmanu, Ann. d. Chem. 247, 306 ff. 
Einil F i s c h e r .  Ann. d. Chem. 190. 6 i .  
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nicht leer ausgegangen. Man zeigt uns  die Darstellung der Phenyl- 
bvdrazinsulfosaure aus der SulfanilsHure und erkliirt , wie aus dieser 
durch Condensation rnit der DioxyweinsPure das prachttg gelbfiirbende 
Tartrazin entsteht. 

Die dritte Werkstatt ist der Nitrosirungsbau. Dort fabrizirt man 
die a r o m a t i s c h e n  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n  von Baeyer .  

I n  eine salzsaure Liisting von Dimethylanilin, gekiihlt durch Eia, 
lauft eine wiissrige Nitritliisung ein. In  kurrer Zeit erstarrt die 
Mischung eu einem hellgelben Krystallbrei. 

BDas ist das saltsaure Nitrosodimethylanilinc - sagt der Fiihrer 
- Bder iilteste und technisch wichtigste Repriisentant der aromatischen 
NitrosokZirper '1. Auch ihre Buffindung, wissenschaftliche Deutung 
and Nutzbarmachung bietet ein Beispiel inniger Wechselwirkung von 
~'issenecbaft und Praxis. Kaum ein Jahr nacb der Erforachung 
dieser reactionsfiihigen Oruppe durch B a e y e r  und dessen Schule, 
war 1876 bereits die Haupt-Verwendung des Nitrosodimethylanilins 
fiir die Fabrikation des Metbylenblaus aufgefunden. Bald folgten 
andere Anwendungen, mancbe von voriibergehender , einige auch von 
bleibender Daucr. Durch Erhitzen des Nitroeolt Brpers mit Metadia- 
minen, oder durch gemeinsame Oxydation der Ieteteren mit dem aus 
der Nitrosoverbindung erzeugten Paradiamin. gelangte man zu rothen 
m d  violetten BNeutralfarbena, mit dem p-Naphtol entetand das werth- 
vollere BNeublauc und aus diesem wieder eiue Reihe anderer Deri- 
vate, rnit u-Naphtol bildete sich ein Indigosurrogat, das ,Indophenol<. 
Von erheblichem tecbniscben Interesse wurden das, aus der Ein- 
wirkung auf Oallussiiure hervorgehende, beizenfarbende %Gallocyanin< 
und dessen Abkiimmlinge. 

Auf alle primaren, secundareu und tertiaren Amine und Diamine, 
auf Phenole, Dioxynaphtaline und ' deren Sulfosauren liess man die 
Nitrosoverbindung einwirken, in dem Maasse, als jene zugiinglich wur- 
den und die theoretische Aufkllruug der hierbei stattfindenden Vor- 
gange Fortschritte machte. Mancher neue Azin- und Oxazinfarhstoff 
trat in den Handel. 

Aber auch homologe und andere Nitrosoverbindungen wurden zu 
verwendbaren Zwischenproducten oder fltnden directen Eingang in die . 
Farberei. 

Aus den Nitrosoderivltten der alkplirten Metaamidophenole er- 
bielt man in Wechselwirkung rnit a-Naphtylamin das wegen seiner 
klaren Tiine geschiitzte BNilblauc. Man entdeckte, dass Orthonitroso- 
phenole rnit Eisensaleen bestiindige griine, rnit Kupfersaleen braune, 
mit einigen anderen Metallsalzen anders gefirbte Verbindungen ein- 
gehen , die sich auf der Faser fixiren, und stellte Dinitroeoresorcin, 

1) Baeyer und Crtro, diese Berichte '7, SOY, 963. 



Nitrosodiouynaphtali~~e und insbesondere Nitrosonaphtolsulfosiiuren 
dar. Auch in  den Farbereien traf man die Bereitung der Resorcin- 
verbindung an.. 

Eine Erweiterung der Kenntnisse und einen neuen Anstoss zu 
Farbstoffsynthesen brachte in neuerer Zeit die durch vereinte, wissen- 
scbaftliche und techniscbe Forschung I) aufgefundene Umlagerung der 
Nitrosoamine in Nitrosoderivate von secundaren aromatischen Aminen. 
Auf theoretischem Gebiete hatte schon zuvor die, im Verlaufe der 
Untersuchungen von V i c t o r  Meyer iiber die Hydroxylaminresction 
und die Constitution der Nitrosoverbindungen, aufgefundene Bildungs- 
weiee der Nitrosophenole*) durch Einwirkung von Hydroxylamin auf 
die entsprechenden Chinone zur Auffaseung dieser NitrosokSrper als 
Chinonoxime und, weiter, zu  einer vertnderten Anschauung iiber die 
Constitution der von diesen und den analogen Cbinonimiden sich ab- 
leitenden Farbstoffgruppen gefiihrtc. 

Werkstatt auf Werkstatt! Methode auf Methode! Hier ein Blick 
in die Einfiigung von C a r b o x y l  in die Phenole: Kolbe’sa) Syn- 
these der Salicylsaure, verbessert durch das Druckverfahren ron 
Schmitt”).  Wir hSren, dass auch fiir die Farbstofkdustrie diese 
Methode nutzbringend geworden sei, seitdem 1884 in dem BChrys- 
aminc der erste werthrolle Salicylsiiurefarbstoff aufgefunden war. 
Bald wurden andere Salicyleaurefarbeu eutdeckt, farbend wie due 
Chrysamin ohne Anwendung von Beizen oder auch, wie dieses, be- 
gabt rnit der Fiihigkeit , festhaftende Chromlacke zu bilden. Xatur- 
gemass griff man dann weiter zu den tiomologeii Kresotinsturen und 
den analogen Carbonsguren der Naphtole. 

Dort fiigt man auf einem vou Michler5),  dem Schiiler V i c t o r  
Meyer’s, gelehrten Umwege das Carboxyl in tertiare aromatische 
Amine ein. Durch Einwirkung von Phosgen bildet sich zueret das 
Saurechlorid. Aus dieaem entsteht dann die Slure, das Keton und 
weiter das Hydrol. Ketone werden nach dieser Metbode aus gleich- 
srtigen oder ungleichartigen Basen aufgebaut. In der A btheilung der 

* Phosgenfarben fiigt man dann das dritte Amin an ihren Methankohlen- 
stoff an oder wandelt sie in das Auramin, ihren Ketonimidfarb- 
stoff om. 

1) 0. Fischer und E. Hepp ,  diese Berichte 19, 2991: Ann. d. Chem. 

1) H. Goldschmidt, diem Berichte 17, 213, 1060. 

4) R. Schmitt (1584) D. R.-P. 39939. 
3) Yichler,  diese Berichte 9, 400, 716, 1900. 

248, 272E 

Kolbe, D. R.-P. 426. 
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Weiter sehen wir die flammenlose Verbrennung des Methylalko- 
hols zum Hofmann’schen Formaldehydl), eine der jiingsten und 
willkornrnensten Errungenschaften f i r  die synthetische Cbemie. Kaum 
der Technik zugiinglich geworden, tritt der Aldehyd scbon in den 
Dienst der Farbstofindostrie, verkettet zwei Molekiile derr dialkylirten 
Metaamidophenols fiir den Aufbau rhodaminiibnlicher SPyroninee, 
bewirkt eine iibnliche Diphenylmetban bildung aus Meta-Toluylendiamin 
Wr die Synthese gelbfiirbender Acridinfarbstoffe, verwerthet in gleicber 
Weiae Salicylsiiure und ihre Homologen fiir die Darstellung beuen- 
farbender Carboxylderivate der Rosolsiiure. 

Doch noch ein hoheres Ziel wird dem Formaldehyd gestellt: die 
techuische Synthese des Puchsins. 

Aus dem Anhydroformaldehydanilin von T o l l e n s s )  entetebt 
beim Erhitzen mit Anilin nnd salzsaurern Anilin das Diarnidodiphenyl- 
methan, beim Ersatz des inil ins durch Toluidin und Xylidin eine 
Reihe bomologer Basen. Dieae Zwischenproducte~) lassen sich nun 
dnrch Erhitzen mit Anilin- nder Toluidinsaleen in der Oxydations- 
schmelze zu Triphenylmethanfarbatoffen weiter condensiren. Das aus 
Diamidoditolylmethan erzeugte Homologe des Pararosanilina erscheint 
als 8Neu-Fuchsine in dem Handel. 

Auch der Acetaldehyd hat seine erneute Verwendung gefunden. 
Das einst epochemachende Aldehydgriin geh6rte schon liingst der Ver- 
gessenheit an. Dafiir wurde nun das ails Anilin und Paraldehyd sich 
bildende Cbinaldin von Doebner  und v. Millerd) - eioeFolgeder 
Hofmann’scben PAtomwanderung im Molekiila und der Chinolinsyn- 
these yon Skraup5)  - zum Ausgangsmaterid fiir das priichtig gelb- 
farbende Chinophtalon. 

Noch iet das Gebiet der Zwischenproducte nicht durchwandert, 
nur das Walten der wichtigaten Arbeitsmethoden haben wir erblickt. 
Doch sahen wir zur Geniige, wie sich hier aus wenigen Steinkohlen- 
destillaten die hundertfiiltige Nahrung, drs Lebensblut der Tbeerfarben- 
industrie bereitet. 

I n  unaufhiirlicher Polge schlosa sich Methode an Methode, neue 
gesellten sich den alten hinzu, die Producte ihrer Thiitigkeit erechie- 
nen in endlos wechselnden Formen, jedee Product wieder die Grund- 

1) Hofmann,  Ann. d. Chem. (1867) 145, 357: Loew, Journ. f. prakt. 
Chem. 33, 321; Tollens, diem Bericbte 19, 2133. 

’3 T o l l e n s ,  diese Berichte 17, 657; 18: 3307. 
9 Hiichster  Farbwerke, (1SS9) D. R.-P. 53937. 
4) Doebner u. v. Mil ler ,  diese Berichte 14,2512; IB,3079; 16,2464; 

G. Schul tz .  ebend. 18, 2600: Act.-Ges.  f. Anif . -Fabr. ,  D. R.-P. 24317, 
BS217. 

g~ Skraup. diese Berichte 13, 2086. 
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lage eines bewjihrten, verbesserten oder neuen Farbstofietriebs. Ale 
treiberide Kraft erkannten wir die Wechselwirkung zwischen Praxis 
und Theorie. 

Bei dem fliichtigen Gange durch die Werkstiitten zog die Ent- 
wickeluog der Chemie der aromatischen Verbindungen an unsern 
Klicken roriib4r. Wir hijrten die gefeierten Namen ihrer altesten 
Erforscher und deren Schiiler und Schiiler-Schiiler. Wir sahen , wie 
unerschijpflich sich ein Nachwuchs aus der wissenschaftlichen Lehre 
erzeugt, und wie immer tiefer diese Lehre in die Denk- und Arbeits- 
weise der Technik dringt. Die Gegensatze schwinden: die Empirie 
wird zur Wissenschaft , die Wissenschaft lost praktische Probleme. 
Auf dem Gebiete der Zwischenproducte findet die vielseitigste und 
innigste Beriihrung von Theorie und Praxis statt. Hier treten die 
arnmatiechen Verbindungen un m i t t e l b a r  in das gewerbliche Leben, 
die neue Reaction wird zum Betriebsverfahren, das Laboratoriums- 
praparat blitzschnell xum technischen Product. Nicht zu ihrer h f -  
findung, nur zur Erkenntniss ihres praktischen Werthes bedarf ee 
hier des geiibten Auges der Technik. An der Erweiteruog dieses 
Gebietes betheiligt sich die ganze wissenschaftliche Chemie im 
wissenschaftlichen Laboratorium der Hochschulen und Fabriken. 

Neue Me- 
thoden , neue Prodiicte miissen aus wisvenschaftlicher -4rbeit hervor- 
gehen. Ein Stillstand ist nicht mehr moglich. Fiir die Technik ist 
es die erste PAicht, sich hier die Fuhlung mi erhalten. Die Zeiten 
des salten Praktikersc sind langst voriiber. 

Mit der Erweiterung des Qebietes der Zwischeriproducte w i d  
aber auch imrner mehr seine selbststandige Gestaltung, seine Ablosung 
von den Specialgebieten der Farbstoffe , Heil- , Genuss- und Spreng- 
rnittel fortschreiten. Die Patente erliischen. Die Anwendungen mehren 
sich. Xu Frage treten die besten natiirlichen Bedingungen fur Yro- 
duction und Absatz. I n  erster Linie entscheidet die Entwickelung 
der chemischen Grossindustrie und der Verkehrsverhiiltnisse. Man 
kann sich nicht dem Eindruck verschliessen, dass auch im Ausland, 
und namentlich in  England, ein weiterer Fortschritt in dieser Rich tung 
sich zu Ungunsten der deutschen Zwischenproducten - Industrie voll- 
ziehen w i d .  

Pflegen wir daher unsere Hiilfsbetriebe und erhalten wir uns den 
seit K e  kuld’s Lehre errungenen, wissenschaftlichen Vorsprung. Fiihren 
wir im ruhelosen Wechsel von Theorie und Praxis immer neue 
Zwischenproducte, immer neues und frisches Lebensblut dem machtigen 
Kijrper der deutschen Farbstofftechnik zu! 

slit Recht nannte der Fiihrer diese Centralgruppe: dss Herz der 
Betriebe. 

Daher muss dieses Gebiet sich unabllssig erweitern. 
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Wir wenden uns nun zu den Farbstoffabtheilurigen. Zuvor werfen 
wir [loch einen Blick in die Verwaltungsraunie und Laboratorien 
dieser Gruppe. 

In den 
zahlreichen Bureau’s der einzelnen Betriebsfiihrer wird gerechnet und 
gebucht. Klar angeordnete Fabrikationstabellen ergeben ein tiiglich 
fortschreitendes Bild von der Leistung eiues jeden Betriebes. Sicht 
- wie vordem es in chemischen Fabriken und namentlich in Eng- 
land, unter der Herrschaft ungebildeter Werkfiihrer, Sitte war - uuf 
Schatzung oder auf den Durcbschnittsergebnisse~~ liingerer Perioderi 
beruht mebr der Einblick in die Fabrikation, sondern auf streug 
kaufmiinnischen Grundsatzen, beriicksichtigend das Kleinste, baut sich 
die Berechnung des Herstellungspreises auf. Scharf erkennt o~an,  
wie es im Betriebe steht, wo es fehlt, wo es zu verbessern, zu sparen 
gilt. Die tiiglichen Ziffern sprechen. Jeder Betrieb kampft fiir seine 
Existenz und wetteifert mit den anderen. Da kann der Erfolg nicht 
aus bleiben . 

Die hellen und eleganten Laboratorien rrwecken den Eindruck 
wisaenschaftlicher Forschungsstiitten, nur ist Alles geraumiger als auf  
den Hochschulen und auf die Bewiiltigung grosser und gleichzeitig 
verlaufender Arbeiten eingerichtet. Nicht fetilt es an den letzten 
Apparaten der chemischen und physikalischen Laboratoriurnstechnik. 
Hier etellt man neue Producte in vollendet reinem Zustande her, 
dort aoalyeirt man sie oder bestimmt ihre physikalischen Constanten. 
Man untersucht die Reinheit und den Gehalt der Materialien und 
Fabrikate, forscht nach Verwerthung der Nebenproducte, nach Ver- 
beaserung der Darstellungsweisen , arbeitet Patentechriften nach und 
verfolgt die Fortschritte der Concurrenz durch die Priifung ihrer 
Handelswaaren. Die Untersuchungdmethoden gewabren ein Spiegel- 
bild des technischen Gebrauchee. Man stellt Farbstoffe dar und farbt. 

An die durchwanderten Sale schliesst sich das atechnische La- 
boratoriume an,  eine Fabrik im Rleinen y rnit maschinellem Betrieb 
und Apparaten nach dem Vorbilde der Technik. Hier erprobt man 
die Methoden zuerst in grosserem Maassetabe. 

Beim Anblick dieser reichen Hiilfemittel der modernen Farbstoff- 
industrie gedenken wir des diirftigen Fabriklaboratoriums der ver- 
gangenen Tage. 

DUnd doche - sugt der Fiihrer - wind wir aus solch’ kleinen, 
uns jetzt iirmlich diinkenden Anfangen zu der gegenwartigen Macht 
herangewachsen. Rein goldtragendes Monopol stand an der Wiege 
der deutschen Industrie. Xoch gab es kein deutsches Reich und kein 
deutsches Patent. Es fehlte der Unternehmungsgeiet und das Ca- 
pital. Man misstraute der eigenen Kraft und ahmte die fremden Er- 
findungen nuch, England und Frankreich waren dem Absatz durch 

Es ist ein etattliches Gebiiude, in welches wir eintreten. 
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Yatente rerschlossen, nur  schiichtern und ungeschiitzt wagten wir uns 
anf den Weltmarkt hinaus. Koch war der deutsche Gewerbefleiss 
nicht in fernen Liindern geachtet, im Inland hemmte die staatliche 
Zcrrissenheit seine Entfaltring; kein einheitliches Recht , Geld, Maass 
uiid Gewicht. schwerftillig und unentwickelt der Verkehr, abhIingig 
ron den Rohproducten , Maschinen und Erzeugoissen des Auslandes 
unsere Gewerbe, im ersten Aufschwung begriffen unsere Montan- und 
Textilindustrie. Noch unterschatzten die deutschen Bundesregierongen 
die machtige, wirthschaftliche Triebkraft dar chemisehen Lehre, ver- 
einzelt strahlte ibr Licht aus den engen Labnratorien Liebig's ,  
W6hler 's ,  Kolbe 's  und Bunsen 's  hinaus. Nocb waren die flam- 
menden Worte \-on Liebig') ,  %fiber den Zustand der Chemie in 
Preussena nicht beherzigt, noch harrten die grossen Lehrstiitten von 
Roiin und Berlin ihrer gliinzenden Auferstehung. Es wirkte H of- 
m ann  in England als geistiger Mittelpunkt der dortigen Industrie, 
ea  griindete K e k u l 6  seine Schule in Gent, in fremder Sprache und 
Schrifta) musaten wir die erste Kunde seiner neuen Lehre rernehmen, 
und in den Laboratorien und Fabriken des Auslandes weilten spatere 
Griinder, Leiter und Berather unserer grossen Werke. 

Da baben wir denn mit schwachen, geistigen und matmiellen 
Waffen, auf engem Gebiete, vorsichtig und zagend den Industriekampf 
aufgenommen. Die freie Concurrenz war unser Sporn. Hart kampfte 
man mit dem Landsmann urn die eigene Existenz, zur gewagten 
Selbstausbeutung neuer Erhdungen fehlte der Muth und der Schutz. 
Man giug den sicheren und leichteren Weg. Zuerst ermittelte man 
die Absatzquellen fiir die vom Audand bezogenen, neuen Producte 
und machte sich auf das Genaueste mit den Bediirfnissen des Marktes 
vertraut. Man reiste selbst, probirte, mischte, farbte, belehrte den 
Farber, fand neue Verwendungen auf. Dann griff man zur Auswahl 
unter den bewlihrtesten fremden Patenten und begann die eigene Fa- 
brikation. Aber man arbeitete hart, griindlich uud gewissenhaft, ver- 
besserte und sparte von der ersten Stunde an, begniigte sich mit be- 
echeidenem Nutren, wtihrend in den Monopollandern Goldstriime 
rauscliten, und nur der schnelle Gewinn, kaum noch der Herstellungs- 
preis und die gesicherte Zukunft dort in Frage knm. Das Losungs- 
wort der deutschen Industrie wurde: Billig und gut! Charakter und 
Erziehung des deutschen Fabrikanten kamen zur Geltung. 

Bald aber unterband das franziisische Mouopol auf das Fuchsin 
und seine Anwendung die freie Entwickelung der dortigen Farbstoff- 
industrie, und, sich wiegend in der getrPumten Sicherheit des Patentes, 
blickte man sorglos auf den strebsamen deutschen Kachlar. In Eng- 

1) Justus  von  Liebig's Reden und Abbandlungen (M. Carriere) S. 7. 
9) KekulB. Bull. SOC. Chim. Paris 1865, I, 9s. 
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land fie1 das Fuchsin-Patent, und der Markt wurde frei. Die Fiihrer 
der englischen Farbentechnik traten von dem Schanplatze ihrer Thiitig- 
keit ab, ein ebenbiirtiger Nachwuchs war nicht vorhanden. Hofmanxi 
kehrte nach Deutschland eurpck. 

So ist unsere deutsche Industrie aus kiimmerlichen Anffingen her- 
vorgegangen, eine ernste und sorgenvolle Schule hat sie durchgemacht. 
Aber die Arbeit hat ihre Eriifte gestiirkt, und die Wissenschaft war 
ihre treue Stiitze. 

Und als dann die grosse Zeit der deutschen Siege kam, und nach 
ihnen die Auferstehung des Deutsohen Reiches, da fand auch die In- 
dustrie auf den Schlachtfeldern, was ihr  noch fehlte: das Selbstvertrauen, 
das  Bewusstsein der eigenen Kraft. Ueberall regte sich frischer Unter- 
nehmungsgeist, das Capital wandte sich den chemisohen Betrieben eu, 
grosse Werke und Gesellschaften entstanden. Deutsche Edndungen 
traten bei uns in das Leben, allen voran das kiinstliche Alizarin. 
Bald machte sich auch der Einfluss des deutschen Patentes geltend. 
Sein erstes Gebot heisst: Du sollst nicht nachahmen! Finde eelbad 

Da haben wir denn die Schwingen des eigenen Geistes entfaltet 
und rtuf der Flugbahn der Erfindungen eilten wir allen LBndern v0ran.c 

,So war der Aufschwung des Deutachen Reichee und der deut- 
when Farbstofftechnik kein zufillliges, eeitliches Zuaammentreffenh 

aBlicken Sie um sich! Sehen Sie das Wachsthum unserer Stadte, 
die machtige Entwickelung unseres Handels und Verkehrs, die unge- 

ahnte Entfaltung der gesammten deutschen Indnstrie. Bus diesem 
Rahmen kiinnen Sie das Bild der unsrigen nicht loeltisen. Sie ist 
-. wie Alles - ein Kind ihrer grossen 2eit.c 

Ir. 

Wir treten auf einen weiten Fabrikhof. In der Mitte das Central- 
laboratorium der drei grossen Farbstoffabtheilungen. Vor uns, und 
rechts und links, fernhin sich erstreckend, die belebten Hauptstrassen 
der S n i l i n - ,  An th racen-  und Arofarbstoffgebiete .  Am Ein- 
gange jedes Gebiets: seine Betriebslaboratorien , Verwaltungsgebaiude 
und Magazine. 

Die Durchwanderung der Waarenlager und Versandtstiitten giebt 
uns ein eindrucksvolles Bild von der Vielseitigkeit und d e a  Welt- 
sbsatze der Theerfarbenindustrie. In unabsehbarer Fiille treffen 
Fabrikate und Halbfabrikate aus den Betrieben ein, fast jeder Farb- 
stoff in der Form verschiedener Handelssorten, jede ihrem besonderen 
Oebrauchszwecke angepasst, theils Gemische, theils einheitliche Olieder 
homologer , isomerer und analoger Reihen. Hier werden aie sortirt, 
verpackt, in FZissern, Kisten, Biichsen dem Orte ihrer Bestirnmung 

[TO1 Berichte d. D. cham. Qenellschaft. Jahrg. BXV. 



1020 

zugesandt. Ihre Aufschriften und buntfarbigen Etiketten in allen 
Sprachen - darnnter manch’ kiinstlerisches Gebilde einer exotischen 
Phantasie - belehren uns, wohin sie gehen, was sie fiirben, wie man 
sie im Handel nennt, und dass sie als deu t sche  Erfindungen den 
Patentschutz des In- und Auslandes geniessen. Ueberall die geachtete 
Fabrikmarke der ,Deutschen Theerproducten-Industriea. Unter diesen 
Zeichen triigt die deutsche Chemie ihren Namen in die Werkstiitten 
der vaterlandischen Gewerbe und, iiber alle Meere und auf Caravanen- 
strassen, bis in die fernsten Wohnsitze menschlicher Cultur. Selbst 
in der Heimath des Indigo’s und der Farbhiiloer lehrt sie der uralten 
Technik den einfrrcheren Gebrauch des kiinstlichen Products. 

Die Bedeutung des P a t e n t -  und  M a r k e n s c h u t z e s  fiir die 
Entwickelung unsrer nationalen Theerfarben - Indostrie tritt uns hier 
sichtbar entgegen. Nicht mehr verbirgt die deutsche Waare ihren 
Urspruug unter entwiirdigend-fremder Bezeichnung. Denn nur das 
Werk der Nachahmung scheut das Licht. Diese Zeiten - wir fuhlen 
es hier bei dem Anblick der unter eigener Flagge die Welt erobernden 
Leistung - ktinnen und diirfeti fiir Deutschland nimmer wiederkebren. 

Wie lange kann die stammesverwandte Schweiz noch den ver- 
edelnden Einfluss des chemischen Patentes verkennen ? 

Bei der nliheren Retrachtung der Farbstoffe, die uns mit ihrem 
wohlbekannten, prachtigen Metallschimmer, oft herrlich krystallisirt, 
aus allen Pack- und Sortirraumen entgegenleuchten, bei deren NFtnnung 
wir alte und neue, wohlklingende Handelsnamen vernehmen, - eine 
eigenartige Nomenclatur, meist treffend bezeichnend den Farbstoff- 
charakter, die Verwendungsart odor den chemischen Ursprung dea 
Products, auch oftmals erinnernd an die zeitlichen Umstlinde seiner 
Entdeckung, fehlt doch selbst nicht das Roth der Schlachtfelder von 
Magenta und Magdala, und der Name ,Bismarck< -, bei dieser 
Betrachtung der hundertfiiltigen Erzeugnisse sagt man uns, dam kaum 
ein Fiinftel derselben in den Consum des Inlandes trete, der Rest 
wandere iiber die deutschen Grenzen hinaus. Die Hauptmenge str6me 
den Handelsnied’erlassungen zu, die der betriebsame deutsche Kauf- 
mannestand, als ihm die Heimath noch ein zu enges Feld der Thatig- 
keit bot, in Industrie- und Handelspliitzen des Auslandes sich ge- 
griindet habe. Diesen, mit den Rediirfnissen und Gesetzen ihrer Liinder 
wohlrertrauten , V e r  k a u  f s fi l i a l e n  und Agen t  u ren  verdanke man 
einen grossen Theil des heimischen Aufschwungd. Aber auch deutsche 
F a b r i  k a t i o n s f i l i a l e n  seien unter dem Druck ausllindischer Patent- 
oder Zollgesetze in Frankreich , Ruasland und England entstanden. 
Dort fiihre man die Patente aus, oder verarbeite die mit geringerem 
Zoll belasteten Halbfabrikate der Mutterfabrik. So entsende der Baum 
der deutschen Xndustrie bis in die fremden Lande seine Wurzeln. Ob 
zu K u ~ z  uud Frommen der eigeiien Entwickelung? Dns werde die 
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Zukunft lehren. Der Gesammtentwickelung der Theerfarbenindustrie 
kiinne die Verpflaneung der deutachen Arbeitsweise nur forderlich 
sein. 

PFiir den Zweck uiisrer heutigen Wanderungc - sagt der Fiihrer 
- Bbediirfen wir keines Einblicltes in das technische Detail der 
FarbstotTprocesse. Ihr Wesen, ibre Ergebnisse und Ziele werden 
wir in dem vor uns liegenden Centrahboratorium kennen lernenc. 

Das lasee eich auch bereits erkennen. 

Der uns empfangende Laboratoriumschef geleitet uns durch die 
pracbtigeo Arbeitsslle, in denen eahheiche jiingere Forscher - meist 
friihere Assistenten unsrer grossen Lehrer - ihren wissenschaftlichen 
Untersuchungen mit sichtlichem Eifer obliegen. Wir horen, dass, im 
Gegensatz zu den Betriebslaboratorien, hier das gesammte Farbstoff- 
gebiet seine einheitliche Bearbeitung finde. Man forsche nach neuen 
Farbetoffen und Verfahren, verfolge die neuen Erscheinungen auf dem 
Litteratnr- und Efindungsgebiete, priife die in den Betrieben gemachten 
Beobachtungen auf ihre volle, wissenschaftliche und technimhe Trag- 
weite. I n  einer besonderen Abtheilung, die unter der Leitung einee 
Patentjuristen stehe, arbeite man die tiiglich sicb mehrenden Patent- 
schriften aus und kampfe fiir den Schutz der eigenen Erfindung, gegen 
unberechtigte Aneignung und die vie1 verwerflichere BUmgehungc, 
mit scharfer Feder und den Waffen der beweisfiihrenden Experimente. 
Diese Patentcontroversen seien ein Krebsschaden fiir die Industrie, 
in langwierigen und unbefriedigendsn Kampfen vergeude man die 
beaten Arbeitskrafte. Docb miisse man sie als ein nothwendiges 
Uebel hinnehmen. Denn aus  ihnen entwickele sich immer klarer dae 
E r f i n d  e r r ech t  auf dem eigenartig gestalteten Rechtsgebiete der 
modernen chemischen Technik. An dem Ausbau dieses Bebietes be- 
tbeilige sich daher vor Allem die deutsche Theer-Industrie, im Ver- 
eine mit dem deutechen P a t e n t a m t  und dem Re ichsge r i ch t .  

I n  der dritten Abtheilung des Central- Laboratoriunrs beschiiftige 
man sich mit den Nuteanwendungen der Farbstoffe, also insbesondere 
mit der Fiirberei. 

>ZuIIaChStC - sagt der Laboratoriumschef - Dwollen wir aber 
einen Blick in die Sammlung unsrer Farbstoffe werfenc. 

Wir folgen ihm in einen Museumsraum, gefillt mit Glasechranken, 
grose und klein. In ihnen, Priiparate und damit erzielte Fkbungen. 
Die priichtigsten Schranke melden uns in goldenen Lettern, dass sie 
von Welt-  u n d  E r f i n d u n g s a u s s t e l l u n g e n  I), mit den hiichsten 
Preisen gekriint, hierher zuriickgekehrt sind. 

In einem dieser Glasgehause fesselt ein farbenreiches Bild unsern 
Blick. Terrasseufiirmig steigen Reihen von Praparatengliisern , cy- 

1) Journ. SOC. Chem. hd.  1855, 479ff. cw 
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lindern und Schalen aufwiirts. Die untersten Reihen enthalten die 
farblosen Roh- und Zwischenproducte. Daraus entwickeln sich, wie 
farbige Knospen and Bliithen, immer reicher die Gruppen der Farb- 
.stoffe und ihrer Abkiimmlinge; jede Reihe aus der niederen entstanden, 
jeder Farbstoff mit seinem Nachbar, oben und unten, rechts und links, 
durch chemisehe Uebergange verkniipft. Ein plastisches Lehrbuch 
der Farbstoffchemie. Der ganze Aufbau gliedert sich in die drei 
Hauptgruppen der Anilin-, Anthracen- und Aeofarbstoffe, jede Gruppe 
wieder in engere Familien, und alle diese verzweigen sich aufwiirts von 
ihren, theils farblosen, theils gefilrbten *Mut t e r subs t anzena .  So 
finden wir in der Familie des Fuchsins: das farblose Triphenylcarbinol, 
bei den Alizarinfarbstoffen: das blassgelbe Anthrachinon, bei den 
Azofarben der Benzolreihe: das gelbrothe ‘Azobenzol, bei denen der 
Naphtalinreihe: das dunkelrothe Azonaphtalin. In andern Farbstoff- 
familien begegnen wir dem Diphenylmethan oder dem Benzo- und 
Phtalophenon, dem Diphenylamio und Thiodiphenylamin, dem Acridin, 
Indol, Phenazin, Diphenylenketon und einer Reihe anderer Mutter- 
substanzen. Wir wissen, dass keine von diesen zu farben vermag, 
und sehen doch, dass ihre Atomgruppirung den gemeinsamen Familien- 
zug ihrer farbenden Abkommlinge bildet, aus denen man sie, in der 
Regel, durch den BAbbauS ihrer salzbildenden Gruppen erhalten hat, 
oder zu welchen man sie - wie dies ihre niichsten Derivate zeigen - 
i n  den meisten Fallen durch die Einfugung von Oxy- oder Amido- 
gruppen, nach den uns bereits von den Zwischenproducten her be- 
kannten Methnden, wieder Baufhauena kanu. In anderp Fallen er- 
blicken wir, als nachste Sprosslinge der ungefarbten Muttersubstanzen, 
eine Reihe f a r b l o s e r  ~Leukoverbindungena , aus denen erst durch 
Wasserstoffentziehung der g e f a r b t e  und f a r b e n d e  Farbstoff her- 
qorgeht. 

So erkennen wir auf den ersten Blick, dass das weite Farbstoff- 
gebiet einer systematischen Gliederung nach einfachen, praktischen und 
thenretischen Gesichtspunkten zugiinglich geworden ist. Die ungeheure 
Fiille der Eiuzelerscheinungen ordnet sich in lichtvolle Gruppen, 
Familien und Klassen, ausgehend von wenigen, ihrer Constitution nach 
wohlbekannten und synthetisch darstellbiiren Substanzen, die man als 
DFarbstoffradikalee beeeichnen konnte. In den Hintergrund tritt die 
friihere, ernpirische Eintheilung nach dem Farbenton, oder in Bsaure 
und basischea , wubstantire und adjectivec Farbstoffe, sowie jede 
Classificatiou nach der Anzahl ihrer Kohlenstoffatome. Der Uebergang 
aus dem farblosen in den gefiirbten, aus dem gefiirbten i n  den &benden 
Zustand lasst sich verfolgen , nicht rninder die weitere Veranderung 
des Farbeutons und des Farbstoffcharakters durch den Eintritt sub- 
.stituireuder Elemente und Atomgruppen in bestimmter Zahl und 
S t el lo ng . 



Betrachtungen drangen sich auf iiber den Zusammenhang der 
chemischen Constitution dieser Riirperklaasen mit ihren technisch 
wichtigsten Eigenschaften : der Farbe und dem Fiirbevermiigen. 

s Diese wissenschaftliche Erkenntniss des Farbstoffgebietesa - 
sagt unser Erklarer - *hat zu seiner gegenwwigen, planmiissigen 
Erforschung gefiihrt, welche sicb scharf von dem empirischen Tasten 
der friiheren Zeiten unterscheidet. Sie iet das letzte und schbnste 
Ergebniss der vereinten Arbeit von Praxis und Theorie. Sehen wir 
jetzt, auf welchem Wege wir dahin gelangt sind. Einstweilen sol1 die- 
ser Ausstellungsschrank uns daran erinnern, dass auf unserm Weg der 
i n t e r n  a t i o  n a 1 e W e t t b e w e r b ein machtiges Fiirderungsmittel ge- 
wesen ist, wie gering auch vielleicht mancher den greifbaren Gewinn 
au8 einer Weltaustellung veranschlagen miige. Durch jede solcher 
Sffentlichen Pdifungen wurde der Wetteifer hiiher entfacht, und ein 
unvergiinglichee Lehrmaterial schufen die B e r i c h t e  d e r  P r e i s -  
g e r i c h t e ,  insbesondere die aus der Feder eines Hofmann,  W u r t z  
und Lau th .  Wenden wir uns zunHchst zu der historischen Abthei- 
lung unsrer Sammlungc. 

Aus einem der Schranke nimmt der Laboratoriumschef ein PrS- 
paratenglas mit einer tief- violetten Fliissigkeit. Die vergilbte Auf- 
schrift lautet: STyrian Purple. Perkin L Sons. 1857.c 

*Dies istc - sagt er - Bunser iiltester Anilinfarbstoff in alko- 
holischer Liisung, seiner ersten Handelsform. Am Schloss von 1857 
kam er auf den englischen Markt und erhielt in den dortigen Fiirber- 
kreisen den an seinen malvenbliithelhnlichen Farbenton erinnernden 
Namen: ,Mauve<,  auf dem Continent nannte man ihn: BAnilin- 
oder Perkin’s Violetta. Der Ausspruch seines Entdeckers I), dass er 
eine .commercial necessity< sei , hat  sich nicht dauernd bewiihrt; 
wohlfeilere und schiinere Farbstoffe haben ihn allmiihlich aus seinen 
Hauptanwendungen verdriingt, obwohl er an Echtheit von keiner 
spiiteren Anilinfarbe iibertroffen wurde. Aber seine grosse , bahn- 
brechende Mission hat dieser erste Anilinfarbstoff erfiillt ; was spiiter 
kam, war nur die naturgemasse Folge seiner Entdeckung. Und diese 
Entdeckung musste neue Bahnen eriiffnen, weil - wie dies die Ge- 
schichte aller grossen Erfolge lehrt - bei ibrer Geburt die seltene 
Oonstellation gewaltet hatte: der rechte Mann, am rechten Ort, zur 
rechten Zeit. 

Der Maun war: Wi l l i am H e n r y  P e r k i n ,  der Ort: das Royal 
College of Chemistry in London, die Zeit: das Jahr  1856~.  

Wir bitten uns Naherea iiber die Entstehung der Industrie und 
ihren Begriinder a) mitzutheilen und hiiren : 

1) W. H. Perkin, Chem. News 3 (1861) 347. 
4 Zum Thea nach freundl. Privatmittheilung von Dr. W. H. Perkin. 
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, P e r k i n  war - wie Hofmann  - der S o h  eines Baumeisters. 
Unter den Eindriicken der viiterlichen Berufsthatigkeit entwickelte 
sich, aeit seiner frtihesten Kindheit, in ihm der Hang zur praktischen 
Mechanik. Er erlernte den Gebrauch der Werkzeuge, iibte sich im 
Zeichnen und Construiren, fertigte Modelle an und machte sich mit 
den Orundlehren der Maschinenkunde vertraut. So erlangte er friih- 
zeitig einen erheblichen Theil der mechanischen Kenntnisse und 
Fertigkeiten , welche EU der heutigen Vorbildung eines Betriebs- 
chemikers geh8ren. Der Vater hoffte in ihm seinen Nachfolger zu 
erziehen, aber - kaum 13 Jahre alt - schlug Perkin die sein Leben 
bestimmende Richtnng ein. Der zufiillige Anblick chemischer Experi- 
mente wirkte zindend auf die Vorstellung des Knaben. Er entschied 
eich fir die Laufbahn des Chemikers. Ein weiterer gliicklicher Zu- 
fall fiihrte ihn nach London in die dortige stiidtische Schule, der 
einzigen Schule dieser Art im Lande, in welcher Cheniie und Natur- 
wissenschaften gelehrt wurden. Dort durfte er bald seinem Lebrer 
T h o m a s - H a l l ,  einem friiheren Schiiler Hofmann’s ,  bei den Vor- 
lesungsversuchen assistiren. 

15 Jahre alt, trat P e r k i n  ale Student in  das R o y a l  Col lege o f  
C hemi s t r y  ein. Ein zweites Giessener Leboratorium war, seit 1845, 
i n  der Londoner Oxford-Street entstanden. I m  Geiste und mit der 
fesselnden Lehrmethode seines Meisters L i e  big forschte und lehrte 
Hofmann .  Von allen Seiten, aus dem I n -  und Auslande, strijmten 
ihm btigeisterte Schiiler zu. 

Die erste Aufgabe, welche Ho fmann  dem jugendlichen Studenten 
nach Beendigung des analytischen Curaus stellte, war eioe - unver- 
bffentlicht gebliebene - Untersuchung iiber Anthraeen. Zwei Jahre 
nach Pe rk in ’ s  Eintritt machte er ihn zu seinem Privatassistenten. Und 
nun ging die Ideenwelt, das Beispiel, die Arbeitsweise, der Enthusias- 
mus des Lehrers voll auf den Schiiler iiber. P e r k i n  lebte und webte 
in H ofmann ’ 8  geistiger Atmosphiire, die Ammoniakbasen, vor :&Hem 
Anilin, die BJugendBammec Hofmann’s’), wurden seine vertrauten 
Freunde; er erforscht die Umwandlungsproducte des Naphtylamins 3) 

durch Chlorcyan und salpetrige Siiure, tritt mit dem ,Nitroso- 
phenylinec und dem SNitrosonaphtylinea - dem spateren Am ido-  
a z o n a p h t a l i n  - zum ersten Male in die Region der Farbstoffe 
ein, und vor seiner Phantasie erscheint die Synthese des Chinins. 

Und wiihrend er Tags iiber seinem Lehrer hilft, - es war die 
beschaftigte Zeit der Phosphorbasen - treibt ihn, Abends und ,zu 
jeder freien Stunde, sein ungesiittigter Forschungsdrang, jener riithsel- 
hafte Zug, der den Entdecker willenlos bis an sein Ziel geleitet, zu 
einsamen Arbeiten in einem nothdiirftig in seiner Wohnung einge- 

1) Hofmann, Cbem. News, 3, 354. ”) Proc. Roy. Soe. 8, 10, 48. 
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richteten Laboratorium. Dort sucht er das Chinin. Bus Allyl- 
Toluidin miisste es sich durch Oxydation gewinuen lassen. Dies 
reigt der Vergleich der empirischen Formeln. Wie wirkt aber Oxy- 
dation auf derartige Basen ein? Also schuell einen Vorversuch mit dem 
bereitstehenden Auilin! 

Auf Zu- 
satz von chromsaurem Kali zu einer wgssrigen Liisung des Auilin- 
sulfats entsteht ein schwarzer, amorpher Niederschlag. 

Solche BFarbreactionenc hatte scbon Runge  und wobl Jeder ge- 
sehen, der jemals Anilin mit Oxydationsrnitteln in Beriihrung gebracht 
batte. Die Litteratnr war nicht arm an deutlichen Hinweisen auf die 
farbstoff bildende Natur dea Anilins. Aber sie lagen zerstreut, ver- 
gessen uud missachtet, auf der Bahn des wissenschaftlichen Fort- 
schrittes, harrend der Stunde, in der ein gliicklicher Forscher ihre 
Sprache entriithseln wiirde. Denn sder Forscher muss den Pfaden 
der Pfadfinder folgen; auf jede Fussspur, auf jeden geknickten Zweig, 
anf jedes gefallene Blatt muss er achtenl)s. 

P e r k i n  war dieser Forscher. Er untersucht den schwarzen 
Niederschlag, behandelt ihn schulgerecht mit rerschiedenen Liisungs- 
mitteln , zuletzt erhiilt er eine schiin riolette, alkoholische Liisung. 
Soweit war dies aber nur noch eine wi s senscha f t l i che  Ent- 
.deck u ng. 

Der theoretiscbe Forscher, erstrebend sein bestimmt in das 
Auge gefasste Ziel, ware auch hier noch umgekehrt. Daa ist nicht 
der Weg z u  farblosen Basen wie das Chinin, Farben sind Sireneu 
auf des Forschers Pfad! Wie oft hatte H o f m a n n  selbst ihren Ver- 
lockungen getrotzt, als sbei seinen Versuchen die wunderbarsten 
Farbenreactionen allseitig vor ihm aufblitzteu p)a. Nur mit der ent- 
fiirbenden Thierkohle bewaffuet, wagte man sich in die Niihe der 
farbigen Erscheinungen. 

Nicht so P e r k i n .  I n  ihrn lebte zugleich der Geist des p r a k -  
t i s c h e n  Er f inde r s .  Er priifte seine gefarbte Losung, ob sie fiirben 
ond b r a u c h b a r  farben wiirde. 

Das war ein grosser Schritt zu der damaligen Zeit, als noch die 
Natur fast das ausschliessliche Alleinrecht zur Hervorbringung der 
Farbstoffe hatte. Aber, wie bei so vielen Erfindungen, der neue 
Fortschritt lag gleichsam in der Luft. 

Die Pikrinsiiure war bereits in Verwendung; fiir das Murexid, 
welches bald darauf als >Roman Purples eine glanzende, aber nur 
wenige Jahre dauernde Laufbahu begiouen sollte, war soeben eein 

Dieser Versach wird in den Osterferien 1856 gemacht. 

1) Kekulb (Benzolfeier), diese Berichte 23, 1309. 
I )  Hof m a n n ,  Antwort auf den Festgruss Deutscher Farbetofffabrikanten, 

7. Juni  1890. 



Fabrikationsverfahren 1) aus der Harnsiiure des Quano - eine tech- 
nische Vereinfachung der Liebig- Wiihler’schen Methodel-, und 
seine Befestigung auf der Faser durch Blei- und Qoecksilberbeizen 
aufgefunden worden. Nach langem Suchen war  M a r n a e  in Lyon ia 
demselben J a h r e  dahin gelangt, das  unbestiindige Violett der Orseille i n  
eine licht- und siiureechtere Farbe, das  BPonrpre frangaisa, umzuwandeln. 
Auf Wolle und Seide fixirte sich dieser Farbstoff direct, die Baum- 
wolle musste man mit Albumin oder der Oelbeize des Tiirkischroth- 
Fiirbers Banimalisirena. So weren Farbereipraxis, Markt und Mode, 
im J a h r e  1856, fiir das  Erscheinen neuer, kiinstlicher Farbstoffe vor- 
bereitet. Und - seltsames Zusammentreffen! - der Seidenstreng, 
welchen Per  k i  n aus dem ersten Farbebade seiner Anilinfarbe zieht, 
leuchtet in purpurnem Schein. Aber die Farbung bedarf keiner 
Quecksilberbeize und ist vollig luft-, licht- und sgureecht. Fast zu- 
gleich mit dem riimischen und franzbsischen Purpur  war ihr sieg- 
reicher Rivale erstaoden. 

Die Frage erwacht pun, was  ein Fiirber davon denken wiirde. 
Eine Probe des neuen Korpers, an P u l l e r  in Per th  gesandt, wird 
giinstig beurtheilt. Sofort nimmt der Gedanke a n  die Begriindung 
einer neuen Industrie ihre festeren Umrisse an. Das Patent auf das 
F a r b s t o f f v e r f a b r e n  wird am 26. August 1856 bei dem englischen 
Patentamte eingereicht, eine Patentirung im Auslande a) liegt noch 
zu fern. A m  Ende der Sommerferien kehrt P e r k i n  nicht nwhr in  
H o f m a n n ’ s  Laboratorium zuriick, seine gauze Arbeitskraft gehBrt 
jetzt der industriellen Gestaltung seiner Erfindung. Anfangs Juni  1857 
beginnt er mit beschriinkten Mitteh, unterstiitzt von seinem Vater und 
Bruder , den Bau der ersten Theerfarbenfabrik in Greenford Green 
bei London, und im December wird schon die erste Farbe ron der  
Firma: P e r k i n  & S o n s  a n  Londoner Geidenfarirber ausgeeandt. Bald 
schwindet auch von ihm die bange Besorgniss des Misserfolgs und 
die noch schwerer driickende Sofge, dass durch die Praxis seinem 
wissenscheftliehen Forschungsdrange ein dauerndes Ziel gesetat sei. 
Die junge Fabrikation hatte gliinzenden Erfolg, und in  der Mitte der  
sich vor ihm aufthtirmenden Arbeit blieb P e r k i n  - wie bekannt - 
der Wissenschaft treu. So unternitnmt er selbst die analytische Unter- 

1) Engl. Pat. 1856, May G, No. 1068. Murexid wurde namentlich von 
R o b e r t  Rumney in Mancheeter in grossem Maassstabe, bis zu 2 Centner 
tkglich, fabricirt. Seit 1864 verschwand es aw 
dem Handcl. Die ereten Versuche macbte A l b e r t  S c b l u m b e r g e r  1853. 
(Bull. SOC. Ind. Mnlh. 123, 242). 

a) Daa eret am 8. April 1858 in Frankreich genommene Patent blieb wegen 
der friiheren Verbffentlichung des englischen Patantes wirkungslos ; ein Vor- 
gang, der sich spster noch mehrfach bei bedeutenden Farbstoff-Erfindungen 
wiederholte, heute aber als unmbglich gilt. 

(Rep. Brit. Aesoc. 1561). 
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suchung seines neuen Farbstoffs B M a n v e i n e  a l), erforscht das Wesen 
des daneben auftretenden und durch weitere Oxydation entstandenen 
S a f r a n i n s  a), beobachtet die Rildung des bestiindigen Violets aus dem 
nubeetiindigen ~ R u n g e ’ s c h e n  B l a u c  a), der Chlorkalkreaction des  
Kyanols, unserm iiltesten, aber noch ungeniigend erforscbten Isdamin, 
vervollstiindigt die Kenntniss des Amidoazonaphtalins und seiner 
Spaltungsproducte 4) und arbeitet in spiiterer Zeit anf dem Gebiete 
des kiinstlichen Alizarins. A ber nicht nur den farbigen Kiirpern 
wendet P e r k i n  sein wissenschaftliches Interesse zu. An seine Unter- 
suchlingen iiber die Constitution alipbatischer Oxysiiiiren reihen sich 
die - anch f i r  die Technik folgenreichen - S y n t h  e s e n  5, d e s  
C u m a r i n s  und der Z i m m t s l u r e ,  gefolgt von dem Studium ihrer 
Bildungsprocesse und ihrer  zahlreichen Verwandten und Derivate. 
Zind als e r  dann, nach Jahren, PUS dem Gerausche der Werkstatt und 
des geacbiiftlichen Lebens auf immer in  die landliche Stille seines 
Laboratoriums wiederkehrt, da  widmet er seine ganze g r a f t  der 
Liisung wissenschaftlicher Probleme auf den Grenzgebieten der Physik 
und Chemie. 

Das Leben dieses grossen Erfinders zeigt eine seltene Vereinigung 
voii idealer und praktischer Sinnesrichtung, aufgebaut auf dem tiefen 
Orunde des sittlichen Ernstes. 

Wir haben so larige bei der ersten Entstehungsgeschichte unserer 
Industrie verweilta - unterbricht sich hier der Erzahler - Bnicht 
nur, weil sie zugleich einen Einblick in das  Wesen der chemischen 
Erfindung und in die Gedankenwerkstatt des Erfinders, sowie in daa 
notbwendige Zusammentreffen eines vorbandenen techniscben Bediirf- 
nisses mit giinstigen , zeitlichen und Brtlichen Umstiinden gewahrt, 
sondern, weil sich in der Person des ersten Fabrikanten eines Stein- 
kohlentheerfarbstoffes, in seiner Anlage und Sinnesart , seinem Bil- 
dungsgange, seiner Vereinigung von theoretischem Wissen, praktischem 
Konnen und energischem Wollen, gleichsam die Charakterziige unserer 
Industrie verkiirpern. Es hat nicht an hervorragenden Nachfolgern 
von P e r k i n  nach der einen oder andern Richtung hin gefehlt, und 
was der  Einzelne nicht in sich schloss, das  erglnzte die Mitarbeit 
von andern. Aber alle Richtungen miissen im industriellen Erfolge 
zusammentreffen. Das ist heute nur noch durch das harmonische Zu- 
sammenwirken vieler Kriifte mcglich. 

1) P e r k i n ,  Proc. Roy. SOC. (1863) XIII, 170; Journ. Chem. Soc. 36,717. 
a) P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 36, 731. 
3) P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 32, 25. 
4) P e r k i n  und Church ,  Ann. d. Chem. (1863) 129, 104; Perk in ,  

5) P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 21, 53; Ann. d. Chem. 147, 229 (1868) ; 
ebend. 137, 359. 

Chem. News 32, 25s (1575). 
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E3 tritt u n s  aber auch in dem Entwickelungsgange onserw 
Jndustrie, auf ihrem Irrwege vom Chinin zum Farbstoffe, vom Farb- 
stoffe zum Heilmittel und zu ihrer weiteren wonderbaren Befruchtung 
von Wissenschaft und Praxis, die Wahrheit der Liebig’schen Wortel) 
’entgegen : 

,Die Theorien fihren zu Arbeiten und Untersuchungen. 
Wenn man aber arbeitet, so macht man Entdeckungen; man 
griibt auf Braunkohlen und entdeckt Salelager, man griibt 
auf Eisen und findet weit werthvollere Er2e.c 

War es docli auch Liebig,s)  der einst die prophetischen Worte 

BWir glauben, dass morgen oder iibermorgen Jemand ein 
Verfahren entdeckt, aus S te in  koh len  t h e e r  den herrlichen 
Farbstoff des Krapps oder daa wohltbiitige Chinin, oder das 
Morphin zu u1achen.a 

In P e r k i n ,  dem Schiiler Hofmann’s ,  sind diese Worte des 
‘Orossmeisters zur ersten, schaffenden That geworden. Urn 211 der 
kiinstlichen Erzeugung der Pflanzenfarbatoffe und Alkaloi’de zu ge- 
langen , musste zuerst die Farbstoffwelt des Steinkohlentbeers er- 
schlossen werden. 

BWollte ich nunc - fiihrt der ErzHhler fort - ,die Schwierig- 
keiten scbildern, mit welchen P e r k i n  , bei der technischen Gestaltung 
seiner Edudung, bei dem Aufbau der Fabrik, der Beschaffung yon 
Betriebskapital , der Construction der Apparate - insbesondere zur 
‘Fabrikation des Aniline, eines damaligen Laboratoriumpriiparates, 
und zur Extraction des Farbstoffs mit siedendem Benzol uod dann 
,mit Alkohol -, schliesslich bei dem Aufsuchen praktipcher Farb- und 
Druckmethoden fiir den mit vordem unbekannten, bas i schen  Eigen- 
schaften aosgestatteten Farbkiirper und bei dessen Einfiihrung in den 
Mark ,  zu kiimpfen hatte, es wiirde Ihnen dieses heute, in dieser 
Vtngebuog, kaum als fassbar erscheinen. Nichts war vorhanden. Die 
Gwldlagen einer neuen Farbstoff- und Fiirbereitechnik mussten ge- 
schaffen werden. Die Nachfrage nach einem zur Urnwandlung in 
Anilin geeigneten Benzol, das bis dahin hauptsachlich als rohe Stein- 
kohlentheernaphta Verwendung gefunden hatte, theils zur Bereitung 
Ton Caoutachuhlasung fiir die Darstellung wasserdichter Stoffe - die 
Aelteren erinnern sich noch des fiirchterlich duftenden , schwarz und 
weiss carrirten ,Macintosh( -, theils zum Brennen im Freien, auf 
den englischen Abendmiirkten und Messen, in den Lampen von R e a d  
R o l l i d a y ,  B e n d ,  das in reinerer Form niir fiir gewisse LBsungszwecke 
- wer hatte nie von BBriinner’s Fleckwasserg gehiirt? - oder 

sprach: 

’) Liebig, Chemische Briefe (3. A d . )  XIT. Brief, S. 185. 
3 Liebig, 1. c. IT. Brief, S. 55. 
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zur Darstellung des Mirbanoela e in sehr beschriinktem Umfange 
erreugt wurde, - diese Nachfrage nach dem Benzol musste erst die 
Theerdestillateure in Bewegung setzen. Fiir den kostbaren Farbstoff, 
der anfsnglich ru  dem Preise des Platins in den Handel kam, mussten 
eigensrtige Verwendungen , namentlich in  der Seidenflirberei und dem 
Kattundruck , ctufgesucht werden. Dem Wollfiirber koatete die satt- 
violette FPbung das zwalffache von der eines Cochenille Scharlachs. 
Rurz, alles war neu; nach allen Richtungen hin mussten Wissenechaft, 
Technik und Handel ihren Gesichtakreis erweitern. 

Und dieser Gesichtskreis wurde erweitert; eine neue Welt war 
erschlossen, voll mtircbenhaften Reizes, fiir den Einen ein Goldland, 
fiir den Andern ein anssichtsreiches Forachungegebiet. Alles eilte dahin, 
mit unwiderstehlicher Kraft getrieben, der Fabrikant, der Gelehrte, 
der Kaufmann, der Abenteurer. Die Schhhei t ,  die Echtheit, der 
durchschlagende Erfolg der ersten Anilinfarbe wirkten ziindend; zuerst 
erkannten die Orseillefabrikanten ihre posse  Bedeutung, R n d o  Ip h 
v. K n o s p  ') fiihrte sie auf dem Continent ein, in Frankreich, in der 
Schweiz entstanden Fabriken. Man sucht nach andern Verfahren f i r  
das Violet, beobachtet eine Fiille neuer Farbstaffreactionen, probirt 
die Bildung des Farbstoffs auf der Faser, ge i f t  zu dem Anilin und 
Chinolin des Steinkohlentheera, zu Naphtylamin und Phenol, durch- 
mustert alle alten und neuen Hinweise auf farbige Umwandlungen 
des Anilins. Bald ist ein neuer, noch glanzenderer Farbstoff gefunden 
- das An i l in ro th .  Und deiinoch war dies keine neue wi s sea -  
s c  h a f t l i c  h e  Entdeckung. 

Die Bildunk eines priichtig rothen Nebenproductes war schori 1856 
von N a t a n s o n  beim Erhitzen von Anilin mit Aethplenchlotid, und 
zwei Jahre spPter ron H o f m a n n  s), bei der Darstellung seines Car. 
botriphenpltriamins aus Anilin und Tetrachlorkohlenstoff, beobachtet 
worden. Nur H ofman  n beschrieb ausfiihrlich den auffallenden Farb- 
stoffcharakter der reich gefiirbten Mutterlaugen des von ihm gesuchten 
farblosen Products. Aber iiber die wissenschaftliche Entdeckung ghg 
der Forscher nicht hinaus. Die N u t z b a r m a c h u n g  wurde nicht 
versucht. Selbst was einst R u n g e  bei seiner Rosolsiiure gethan, die 
Priifung der farbenden Eigenschaften , lag seinen wissenschaftlichen 
Zielen fern. 

1) Durch Vertrag oom 1. Jannar 1859 erwarb R. K n o s p  in Stutkart 
den Alleinverkauf von BTyrian Purpleu in Deutschland, Preussen, Oesterreich 
Schweiz, Frankreicb, Belgien und Holland auf 7 Jahre. 

4) Natanson, Ann. Chem. Pharm. 98, 297. 
3) Hofmann, Proc. Roy. SOC. 9, 284 (17. Juni 1853). Wie in  allen 

Patentprocessen, hat man such dieser wissenschaftlichen Entdeckung , in den 
Krmpfen gegen das franz6sische Fuobsinmonopol, oachtriiglich den Cbarakter 
einer gewerblicben Erfindung zu geben versucht (Bull. SOC. Ind. Mulh. 1862,503). 
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Da macht E m a n u e l  Vergu in ,  ein Professor am Collhge de  
Lyon, die bahnbrechesde, technische Eriindung. Mit gliicklichem 
Instinct greift er zu wasserfreien Metallchloriden , zunlichst zum alten 
Spiritus Libavii, erhitzt damit das toluidinhaltige Handelsanilin, und 
leicht und rasch entsteht die erste, reiche BFarbstoffschmelzec.  
Aber er beutet seine Erfindpng nicht selbst Bus, wie P e r k i n ,  .sie 
geht in die Hznde der Seidenfarber R e n a r d  f r h r e s  in Lyon iiber, 
am 8. April 1859 nehmen sie dae erste franziisische, vier Tage darauf 
das erste englische F uchs inc  -Patent. Als Agentien zur Erzeugung 
des rothen Farbstoffs, svon der Farbe der Fuchsiabliithec bezeichnen 
sie die wasserfreien Chloride von Zinn, Quecksilber, Eisen und Kupfer. 
Daa franziisische Brevet beansprucht aber nicht nur diese Verfahren, 
sondern auch *die Anwendung  des neuen Farbstoffes zum Fiirben 
oder Drucken von allen Gewebestoffen, Seide, Wolle, Baumwolle und 
Garn, und ausserdem von Hiiuten und Federna. In einem spiiteren 
Nachtrage erhebt sich der Anspruch bis zu dem F a r b s t o f f  a n  sich, 
losgelbt von der Methode seiner Ereeugung. Man gibt ihm die von 
H o f m a n n  spater als irrig bewiesene Formel: &HloN,02. 

Der Erfolg des Fuchsins ist momentan, viel griisser als der des 
Perkin’schen Violets. Einen solchen Farbstoff hatte man nie ZUVOP 

gesehen. Wie matt erscheiot dagegen das Rosa der Cochenillel Seio 
verfiihrerischer Glanz driingt alle Bedenken gegen seine mangelnde 
Echtheit zuriick, gerlith auch mit ihm die Industrie auf die gefahrliche 
Bahn der unechten Farben. Die Mode will es. Die Damenwelt liebt 
auch das Fliichtige, wenn es nur neu ist und kleidet. Dabei die 
sofortige Massenproduetion. Man hat nur zusammenzuschmelzen und 
die teigartige Schmelze in Steintiipfen auszusenden , bei der spateren 
Anwendung von Quecksilbersalzen zuvor nur vom ausgeschiedenen 
Quecksilber, so gut es gehen will, abzugiessen. Die Schmelze ist 
ja noch viel kostbarer als dies Edelmetall, und der Farber kocht sie 
sich selbst vor dem Gebrauche aus. Doch bald iibernimmt auch der 
Fabrikant die leichte Arbeit. Man stellt Aliskochfasser, Filter und 
Fiillbiitten auf. Von der Rereitung des Indigocarmins her kennt man 
die Kochsalzfiillung. So fiihrt man zuerst bei dem Fuchsin das ~ A u s -  
salzena des Farbstoffs in die Theerfarbentechnik ein. Dann trocknet 
man, pulvert und fertigt alkoholischc oder essigsaure Liisungen an. 
Eine Trennung des Fuchsins von seinen gelben und violetten, liislichen 
Begleitern findet erst in spiiterer Zeit statt, und noch lange spricht 
man D gelb- und blaustichiges Fuchsin a als wesentlich verschiedene 
Farbstoffe unter einer Reihe phantasievoller Namen an. Alles wendet 
sich jetzt dem so leichten und dankbaren Schmelzprocesse zu. Die 
Aera der Massenerfinduagen beginnt. Alles wird probirt, Alles gibt 
Roth, Alles wird patentirt, jedes Metallsalz: Chloride, Bromide, Jodide, 
Fluoride, Sulfate, Nitrate, Chlorate, Bromate, Jodate; man sclimilzt 
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rnit Jod und Jodoform, erhitzt rnit Salpeteraiiure und scheut selbst 
nicht vor Versachen mit Titan-, Uran- und Silbersaleen zuriick. In die 
Patente schliesst man selbstverstiindliah die rHomologen und Analogens 
des Aniline ein. Jeder ist Er6nder. Jeder triiumt von Ehre und 
Schiiteen. Das Ooldfieber tritt ein, und bald folgt ihm sein fosterer 
Begleiter: der zerstiirends Streit. 

Das Zinnchlorid 
wird durch das Quecksilbernitrat ersetet, mit dem die Fabriltation 
auch in Deutachlandl) ihre ersten, kriiftigen Wurzeln fasst. Das 
Qaecksilbernitrat wird schliesslich durch die c o n c e n t r i r t e  A r s e n -  
s li u r  e 16 s u n g  verdrangt. 

H e n r y  Medlock nimmt das erste ArsensBure-Fuchsinpatent in 
England am 18. Januar 1860. Aber befangen nnter dem Vorurtheil 
der Zeit, das wasserfreie Agentien verlangt, patentirt Medlock das 
wirkungslose Anhydrid - the dry arsenic acid - und, folgend dem 
allgemeinen Oebrauch, patentirt er eu viel : die Farbstoffbildnng heiss 
o d e r  kalt. I n  dem ersten, bald entbrennenden Patentatreit last die 
mtrockenes Sliure noch eine mildere Deutung auf das im Handel be- 
findliche, feste Hydrat der Arsensffure zu, bald erepliht aber ein neuer 
Gegner, Read H o l l i d a y ,  den wunderen Punkt. Das Wiirtchen 
sodera, die Alternative zwischen einem ausfiihrbaren und unausfiihr- 
baren Verfahren, brachte das Patent eu Fall. Einem nachtriiglichen 
Verbesserungsversuche treten nan auch andere englische Fabrikanten 
gegeniiber. Endgiiltig erlischt das Fuchsin-Monopol nach einer uner- 
hBrt gldinzenden Herrschaft von iiber fiinf Jahren. Aber den Kampf- 
preis errhgt nicht die englische, sondern die abwartende deutsche 
Industrie. Fiir ihr viel billigeres Product eroffnet sich jetzt der weite 
englische Markt. 

Vorher schon hatte das , nach leidenschaftlichem Streite uner- 
schiittert gebliebene, frariziisische Monopol zur Auswanderung des be- 
siegten Patentinhabers ’), des Quecksilbernitrat - Verfahrens in die 
Schweiz, und damit zu einer Hebung der dortigen Industrie gefiihrt. 
Und wiihrend i m  freien Wettbewerb die Farbstoffpreise sprungweise 
sinken, Verbesserungen auf Verbesserungen im Betriebe entstehen, 
fiihrt das gesicherte Monopol in seinem natiirlichen Laufe weiter zur 
ungesunden Uebergriindung durch Banken, auf der Basis gemachter 
dnd nimmer schwindender Gewinne. Die Firma Ren  a r d  F r h r e s  
4% F r a n k  wandelt sich in eine Actiengesellschaft um. Capital vier 
Millionen. Die bestea Mitarbeiter eiehen sich zuriick. Die Erfinder 

I n  kurzer Frist schliigt das Bessere das Gute. 

*) R. Knosp,  Engl. Pat. 1859 No. 2594 (eingereioht von Thomas Dix 

Gerber-Keller (Franz. Brev. d. v. 29. October 1859) griindete 1864 
P e r k i n ,  dem Bruder von W. H. Perkin). 

seine Fabrik in Bssel. 
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werden mil Actien abgefunden. Das war der Anfang vom Ende d e r  
miichtigen Gesdlschaft : La Fuchsine l). Frankreich wurde dauernd 
geschiidigt. 

Diese M o n o p o l e  haben, wie wir sehen, die Entwickelung der 
Theerfarbenindustrie nachhaltig beeinflusst. Sie enthalten eine ernste 
Lehre: Man sdll den Erhdungsschutz  nicht missbrauchenl Nie 
bleibt der Riickschlag aus. Das zeigte sich spliter noch in anderen 
Fgillen. 

Doch kehren wir zu M e d l o c k ’ s  Patent zuriick. Es ging i n  
den Besitz der  Firma: S i m p s o n ,  M a u l e  & N i c h o l s o n  iiber, einer 
Fabrik reiner Chemikalien in London, dem Vorbild unseres heutigen 
BKahlbauma.  Sie hatte bereita, zunachst fiir P e r k i n ’ s  Hedarf, 
die Fabrikation des Ahilins aufgenommen, das sie noch am Schluss 
des Jahres  1860 zum Preise von 24 Mark das  Kilo in den Handel 
brachte. N i c h o l s o n  entdeckte sofort das  richtige Agens fir d ie  
Anilinrothbildiing und patentirte das  Erhitzen einer Mischung von 
B Anilin, Toluidin, Cumidin oder deren Gemengena rnit einer DstarkeD 
Arsensaurelosungc am 25. Januar  1860. Aber als er vernahm, dass. 
ihm M e d l o c k  um 7 Tage mit BArsensEurec zuvorgekommen war, 
liess e r  das eigene, gute Patent fallen und erwarb das schlechte. 

Auch menschlicher Irrthum und Zufall haben zu der freien Ent- 
faltnng unserer Zndustrie beitragen miissen. ’ 

Der  beispiellose Erfolg des neuen Fuchsin-Verfahrens facht nuD 
das Feuer zur hellen Flamme an. Jeder  will theilnehmen, niemand 
will ausgeschlossen sein, jeder sucht zu retten, was er noch retten 
kann;  Alles, was man znr Hand hat, wird rnit dem jetzt zugang- 
lichen Anilin gekocht - iuletzt der Farbstoff selbst! Das Auftretea 
violetter Nebenproducte in der Fuchsinschmelze deutet auf secundiire 
Wirkungen des Anilins hin. C h a r l e s  G i r a r d a )  und Georges d e  
L a i r e s ) ,  Schiiler von P e l o u z e ,  finden im Laboratorium ihres Mei- 

1) In der Fabrik zu Rochecardou wurde noch Anfangs 1865 krystalli- 
sirtes Fuchsin rnit einer Ausbeute von nur 15.5 pCt. zum Selbstkostenpreis. 
von 47.78 Frcs. per Kilo hergestellt. 

3 C h a r l e s  G i r a r d ,  geb. 1837 zu Paris, von 1554-1859 AssistenC 
von Pe looze ,  dann, nach kurzer praktischer Thhtigkeit in Brentford bei 
London, Chemiker der La F u c h s i n e  bei Lyon; arbeitete darauf 18 Mo- 
nab von 186s-11870 mit H o f m a n n  iiber Methylviolet und Jodgriin, 
und leitete d a m  die Fabrik der L a  P h e n y l i n e  bei Ris-OrsngBs (Diphenyl- 
amin u. 8. w,), ver6ffentlichte 1873 mit d e  L a i r e  das erste, gr6ssere Werk 
fiber Farbstoffe (Trait6 doe DQrivAs de la Houille eta.) und arbeitete rnit 
B e r t h e l o t  und Wur tz .  Seit 1878 Director des Sthdtischeu Laboratorinma 
zu Pks .  

9) G e o r g e s  d e  L a i r e ,  geb. 1836, trat nach Beendigung seineruniver- 
sitgtsstudien 1856 in das Laboratorium von P e l o u z e  ein und wandte sich 
seit lS59 seinen gemeinschaftlichen Arbeiten mit G i r a r d  zu , bei denen 

(Frdl. Privatmitth. von E. Nclting.) 
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sters, in der Miinze von Paris, unabhangig von N i c h o l s o n  und knrz 
nach ihm, das Arseneiiure-Verfahren l) und, im weiteren Verlauf ihrer 
Untersuchungen, die epochemachende P h e n y l i r u n g  d e s  Fuchs ins ,  
Ihr eiiglisches Ani l inb lau-Paten t  datirt vom 1%. Febrnar 1861. Sie 
treten ale Chemiker bei R e n a r d  f r h r e s  & F r a n k  in Lyon ein, 
Die franziisische Firma verbiindet sich zu Schutz uud Trutz mit den 
englischen Licenetragern des Patentee: S i m p s o n ,  Maule & Nicho l -  
s on. Eine prachtige Reihe von spritliislichen und saurebestlndigen, 
v i o l e t t e n  u n d  b l auen  Farbetoffen, lichtechter als daa Fuchein, 
wird die Grundlage einer schwungvollen Fabrikation und bahnt sich 
schnell ihren Weg in die Seiden- und Wollfarbereien. Das theurere 
P erkin’sche Violet wird hauptslchlich auf den Kattundruck einge- 
schrankt. Dem Indigo, aber bei Weitem mehr dem SKaliblauc des 
gelben und rothen Blutlaugensalzes, erwlchst die erete Concurrenz. 

Fast zu derselben Zeit wendet man sich der Roeolsaure ZLI, fm 
die K o l b e  und Schmi t ta ) ,  in Folge der Salicylelure-Synthese, unL 
zugleich J u l  es P e r  s o z , kure zuvor ein Daratelfungsverfahren am 
der Carboleaure durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Oxalesure er- 
mittelt hatten. Marnas  in Lyon wandelt zuerst den nur in alkali- 
schen Liisungen rothen Farbstoff durch Erhitzen rnit Ammoniak unter 
Druck in das siurebestlindigere DPae onin r otha um , schliesslich 
kocht auch er das Paeonin rnit Anilin und erhalt das priichtig blaue 
SAzulinc. Aber noch hiitet man das Geheimniss. Der riithselhafte 
Farbstoff erscheint als eretes lichtechtes Blau - das sohikere, aben 
vbllig lichtunechte D C y a n i n c  aus dem Cinchonin von G r e v i l l e  
Wi l l iamaa)  war ihm schon vorangegangen - noch vor dem Anilin- 
blau 1861 im Handel; erst im nlchsten Jahre, am 28. Jnli 1862, 
werden die englischen Patente von G u i n o n ,  Marnas  & Bonnet‘) 
eingereicht und es enthiillt sich der Ursprung der rothen und blauen 
Umwandlungsproducte der Rosolsaure. 

Doch viele Jahre vergehen, ehe man erkennt, dass die Praxis 
hier, unbewusst, eine, wenn auch unvollstiindige, synthetische Bildungs- 

er selbststhdig die besondere Einwirkuog von Anilin auf easigsanres Rosanilin 
und, 1873- 1874, blaue und griine Farbstoffe ans alkylirtem Diphenylamin 
entdeckte. Seit 1875 mit Untersuchungen fiber kiinstliche Riechstoffe ba, 
schaftigt, ist de  Lai re  erfolgreicher Inhaber der franztisischen Tiemann -- 
Haarmann’schen Vanillin-Patente und Mitinhaber der Banr’schen k b t - -  
liohen Yoschus-Patente. (Frdl. Privatmitth. von E. Ndlting.) 

I) de Lai re  und Girard ,  Engl. Pat. 1860, May 26, No. 1300. 
3 Kolbe und Schmitt, Ann. Chem. Pharm. 119, 169. 
3) Engl. Pat. 1869, No. 1090; Hofmann, Proc. Roy. SOC. 12, 410. 
4) Engl. Pat. (W. $pence) 1862, No. 2130, 2132. Das *Azulina ersohien- 

1861 auf einer Ausstellung in Manchester, veranstaltet fiir die Versammlung. 
der British Association. Es war mit Naphtalin parftimirt! 



weise von Anilinroth und Anilinblau aufgefunden hatte. Die Rosol- 
aiiure selbst - das Bgelbe Coral l ina oder aAurinc - bleibt unge- 
schiitzt und entwickelt sich zu einem neuen Zweige der Induetrie, zumal 
nachdem es gelingt, sie in der Form des feurigen STiirkisch Roth- 
Lacksa auch ale Pigment in den Tapetendruck einzufiibren. Von 
noch weittragenderer Bedeutung wird aber diese neue Verwendung 
der Carbolsiiure durch das technische Bediirfniw, welches sie fiir ein 
reineres als das bisherige Ausgangsmaterial sofort hervorruft. Da- 
.durch wird C r a c e  C a l v e r t  in  Mancheater, im Verein mit C h a r l e s  
L o w  e, zur Begriindung einer Fabrikation von Carbolsaure gefiihrt, 
die, in immer reinerer Form aus  der Werkstatt hervorgehend, nicht 
nur der Farbstoffindustrie, zuniichst dem Corallin und der Pikrin- 
aaure, dienstbar wird, sondern nun auch ihre segensreiche Verwendung 
in der Antiseptik zur unmittelbaren Folge hat *). Und schliesslich 
Ghren Versuche iiber die Bildungsweise des Corallins, im Anschluss 
an die Hof m a n  n’sche Erkliirung der Anilinroth-Entstehung, zur Dar- 
stellung des vollig’ Cresol-freien Phenols aus dem Phenolhydrat 8, fiir 
den therapeutischen Gebrauch. 

Doch suriick zum Fuchsin. 
Die Arsensaure-Schmelze zwingt den Fabrikanten zur miiglich- 

sten Scheidung dea Gifts von dem Farbstoff. Man beginnt in ratio- 
neller Weise zu reinigen, die unloslichen und Ioslichen Farbstoffge- 
mische der Rohschmelze von einander zu trennen, und erhiilt das 
kr ys t a l l i s i r  te F uc h s  in. N i  c h ol  s o n  wendet iiberschiissige Kalk- 
milch an, kocht auf, und aus dem farblosen Filtrat kryetallisirt seine 
BKalkbaeea, Hofmann’s Rosan i l in .  Zugleich isolirt er den ersten, 
gelben basischen Anilinfarbstoff, H o f m a n n’s c h r y 8 a n i 1 i n. 

So naht die Londoner Weltausstellung von 1862 heran, auf der 
zum ersten Male die Chemie ihre neue Farbenpracht der grossen 
Menge enthillt. Der Eindruck ist ein gewaltiger, nicht geringer als 
der, welchen in jungster Zeit die Physik auf ihrer ereten elektro- 
technischen Ausstellung herrorrief. Man blickte in eine neue Welt. 
I n  der Vitrine von P e r k i n  & S o n s  konnte man die Entwickelung 
der Industrie vom Steinkohlentheer bis zum kryetallisirten Anilin- 
violett und deesen zahlreichen Nutzanwendungen verfolgen. In der 
Mitte ein metallglfnzender Block des reinen Farbstoffs, dem End- 
producte der chemischen Veredelung von 2000 tone Steinkohlentheer, 
aber ausreichend zum Bedrucken von iiber 100 englischen Meilen 
Calicoe. Man sah die umgestaltende Wirkung der neuen Industrie 
auf alle Zweige der Farberei. Dann folgte in dem Schranke von 
R e n a r d  f r h r e s  & F r a n k  in miichtigen Mengen das BFuchsina, das 

l) Calvert ,  Chem. News 16, 297. 
3 Ch. Lowe, Brie& Mitth. 1867. 
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*Violet imperials und das  SBleu de Lyons. G u i n o n ,  M a r o a s  
& B o n n e t  zeigen ihr  ,Azolinc, neben Pikrinsiiure und dem 
BPourpre franqaisc:, R o b e r t s ,  D a l e  & Co.‘) i h r  neues Verfahren eur 
Darlegung der ,Mauves mittels K u p f e r c h l o r i d ,  L l o y d  nnd J o h n  
Dalea) die Befestigung des Violets auf der Baumwollfaaer mittels 
B r e c h w e i n s t e i n  u n d  T a n n i n ,  C r a c e  C a l v e r t ,  L o w e  & C l i f t  s) 
die erste Erzeugung ron S E m e r a l d i n c :  und B A z u r i n s ,  den Vor- 
liiufern des Anilinschwarr, in der  Faser. Noch fehlte nicht das  
Murexid. Der Blick auf eine stattliche Reihe von Ausetellungen dea 
Renzole, Nitrobenzols, Anilins, Phenols, Naphtylamins und ihrer far- 
bigen Abkiimmlinge lehrt , welche Ausbreitung bereits die Theer- 
producten-Industrie i n  England und auf dem Continente gewonnen 
hat. Von Deutschland sind K n o s p ,  O e h l e r ,  J i i g e r ,  P e t e r s  und 
B r b n n e r  erscbienen. 

Die Krone der Ausstellung birgt aber  der  Glaeschrank von 
S i m p s o n ,  M a u l e  und N i c h o l s o n .  Dort auf roth-sammtenem Kissen 
bent sie sich auf, die unvergleichliche ,Magenta-Crownc: *) , aus 
centimeter-grossen, vollendet ausgebildeten, glattflbhigen Krystallen 
des reinen essigsauien Rosanilina. Daneben die wunderbare , farb- 
lose Base und ihr  herrlich krystallisirtes Chlorhydrat, Solfat, Arseniat, 
Oxalat und Pikrat. 

Ferner  das  noch riithselhafte , R e g i n a  Vio le tc :  von N i c h o l s o n  
- ein monophenylirtes Rosanilin - und sein neoer gelber Farbetoff, 
d a s  reine Chrysanilinnitrat. Schliesslich die Rohmaterialien und 
Zwischenproducte der Fabrikation. 

Mit diesem, von einer wissenschaftlich durchleuchteten Technik 
211 Tage genrderten Material, dem N i c h o l s o n  5) bald auch die 

1) Engl. Pat. 1860, No. 1307 (Dale  & Caro). Ueber das Leben von 
J o h n  D a l e  - einem der hervorragendsten Indastriellen seiner Zeit, dem 
Tppus eines englischen *Self-made mans, mit dem der Verfasser von 1859 
bis 1866 associirt war, und aus dessen Schule auch M a r t i n s ,  S c h a d ,  A. 
L e o n h a r d t  nnd Koepp hervorgegangen sind - vergleiche den (beziiglich 
der Anilinfarben nicht ganz genauen) Nekrolog in Journ. SOC. Chem. Iod. 
1889, 528. Sein Sohn John  (gest. 1871) entdeckte das Tannin-Brechwein- 
stein-Verfahren. 

I) Engl. Pat. 1861, No. 701. 
3) Engl. Pat. 1860, No. 1426. 
3 Die fast meterhohe alironea war aus einer LBsnng von Rosanilinacetat 

im Werthe von 8000Lstrl. erhaltan worden. (Hofmann,  Chem. News 6, 94). 
5) E d w a r d  C b a m b e r s  Nicholson ,  geb. im Januar 1827 zn Lincoln, 

trat, nach Beendigung seiner Lehneit in einem pharmaceutischen und chemi- 
schen Laboratorium, im October 1845 in das neu gegriindete Royal College 
of Chemistry ein, neben Sir F r e d e r i c  Abel  einer der atesten Schiiler 
Bofmann’s. 1850 verliess Nicholson seine dortige Assistentenstellung, 

Berichte d. D. cham. Gerelldmft. Jrhrg. XXVi “7111 
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farblose Base und die krystallisirten Salze des Anilinblaus hinzu- 
gesellte, konnte H o f m a n n  die Reihe seiner glanzendeo U n t e r -  
s u c h u n g e n  iiber d i e  A n i l i n f a r b s t o f f e  erijffnen und fiir die 
spatere Erforechung ihrer Constitution die ersten sicberen Gruodlagen 
schaffen. 

Noch vor ErijEnung der Weltausstellung erscheint seine erste 
Arbeit iiber das  Anilinrotb l). Sie wirft ihr Licht in die verwirrte 
Litteratur des Fuchsins, zeigt, dass die aus verschiedenen Bildungs- 
processen hervorgegangenen und unter verschiedenen Namen ange- 
sprochenen , rothen Farbstoffe , im reinen Zustande, Salze derselben 
farblosen und w a a e e r h a l t i g e n  Base  seien, welche, in  der Voraus- 
sicht miiglicher Homologen und Analogen, den an Farbe und Urspruug 
des Fuchsins erinnernden Namen: Rosanilin erh%lt. Es werdeir 
neutrale, rothe und saure, gelbe Sake beschriebeo. 

Durch Anwendung deraelben Methode, niit welcher H o f m a n n  
einst das  Nitrobenzol aus dem Steinkohlentheerbenzol zuerst in Anilin 
iiberfiihrte : durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff aus 
Salzsaure und Zink, aher besser noch mit Schwefelammoniurn, reducirt 
e r  das  Rosanilin zu dem, nunmebr farblose Salze Gildenden, w a s s e r -  
f r e i e n  L e u k a n i l i n .  Bei dem Uebergange in den ungefarbten 
Zustand nimmt der Farbstoff *wie das  Indigoblanc zwei Wasserstoff- 
atome auf. Aber nicht sofort, sondern langsam und Huseerst unvoll- 
stlindig, kehrt beim Zutritt der Luft die Farbe wieder. Dazu bedarf 
es beim Leukanilin der vorsichtigen Behandlung mit oxydirenden 
Agentien. Und beide , Rosanilin und Leukanilin, liefern fulrninireride 
Platinsalze h e r  D i a z o  v e r  b i  n d u n g e  n. 

In dieser Arbeit erkennen wir den Wegweiser zu den spiiteren 
Farbstoffuntersuchungen. 

Das darauf folgende J a h r  bringt die folgenreichen Aufschliiese 
H o f m  ann’s iiber die Nothwendigkeit des Vorhandenseins von Toluidin 
in dem ~ A n i l i n  f i r  Roth4. D e r  Vergleich der Rosanilinformel mit 
der des Toluidins und Anilins gestattet sofort die Aufstellung einer 

um sich dern Hiittenfach auf den Werken von Fotbergill zu widmen, doch’ 
eine Krankheit zwang ihn aur Aufgabe seines erfolgreich begonnenen Berufes, 
and 1853 griindete er mit Simpson und Maole in Lockfields, Walworth, 
eine Fabrik reiner Chemikalien und Laboratoriumspriiparate, BUS welcher 
dam, nach dem Erwerb dea Medlock’schen Fuchsinpatentes (fiir 2000 tstrl.) 
die Farbenfabrik in Hackney Wick hervorgiog. Im August 1868 trst 
N i c h o l s o n  in das Privatleben zuriick und starb am 23. October 1890. Er 
war ein Mann von rastloser Energie, die sich auch in seiner Bussoren Erschei- 
nung ausprsgte. 

(Frdl. Privatmitth. von Hrn. A r t h u r  G. Green ,  vergl. auch Journ. 
SOC. Chem. Ind. 1890, 1063). 

1) Hofmann,  Proc. Roy. SOC. 12, 2;  6. Mgrz 1862. 
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empirischen Bildungsgleichung. H ofmann *) stellt diese aeichung 
aber erst im folgenden Jahre auf, zum Zweck der Berichtigung 
imger Anschauungen iiber den Bildungsprocess des Anilinroths 9). 
Zugleich versucht er zum erstenmale die Constitution des Rosanilins, 
des Anilinblaus und des Jodviolets durch typische FoImeln auszu- 
driicken, in  denen der S t i c k s t o f f  den Zusammenhang der Kohlen- 
wasserstoffreste vermittelt. Zuvor schon hatte er 3) , gleichzeitig mit 
der Untersuchung des C h r y s a n i l i n s ,  auch die des An i l inb laue  
verijffentlicht und war, durch die theoretische Erkenntniss des bhuen 
Farbstaffs als t r i pheny  l i r t e s  Rosan i l in ,  unmittelbar zu der grossen 
gewerblichen Erfindung des triathylirten Fuchsius und der analogen 
s J o d -  o d e r  Hofmahn’s Violet tec  geleitet worden. 

So wurde in kureer Zeit eine Fiille ueuen Lichtes iiber die 
emporstrebende Industrie verbreitet. Die Wissenschaft hatte den 
Nebel des planlosen Probirens und Speculirens durchbrochen I 

Wohl noch die letzte und bemerkeoswertheste Leistung dee 
reinen Empirikers war die Entdeckung des ~ A n i l i n g r i i n s a  4). 

Bekanntlich ist sie auf den gliicklichen Einfall eines Photographen 
zuriickzufiihren , der einem gegen die Lichtunechtheit des BAldehyd- 
Blausc von L a u t h  5, vergeblich ankiimpfenden FPrber rieth, doch den 
Farbetoff, wie das Lichtbild, mit dem sfixateur par excellencec, dem 
Natriumhyposulfit, zu rfixirenc Und nicht nur zu einer schwung- 
vollen Fabrikation des ersten kiinstlichen griinen Farbstoffes gab 
dieser gute Rath den unmittelbaren Anstoss, sondern noch nach langen 
Jahren liess sich seine Nachwirkung bis zu der PLauth’schen 
Reactionc und der Synthese unsree heutigen sMethylenblausa ver- 
folgen. Man hatte den ersten schwefelhaltigen Farbatoff kemen ge- 
lernt, erkliirte seine Bildung durch die Wirkung von Schwefelwasser- 
stoff 6) oder maacirendem Schwefela und gelangte, vielleicht unbe- 
wusst oder auf iihnlichem Ideengange, auch schlieselich zu der 
sschweflungc und sFixirungc von unbestandigen Indaminen durch 
Hyposulfit. 

Mit den das lebhafteste Interesse erregenden Mittheilungen H o f -  
mann’s war nun bis 1564 die wissenschaftliche Forschung in alle 
Werkstiitten der Technik eingedrungen. Nach so sichtbaren Erfolgen 
musste fortan die Ergriindung der Natur der Farbstoffe, ihrer 

1) Hofmann, Proc. Roy. SOC. 13 (1864) 490. 
1) Hugo Schiff, Ann. Chem. Pharm. 127 (1863) 337. 
3) Hofmann, Proc. Roy. SOC. 13 (1563) 6; 9. 
4) Cherpin 1863. Engl. Pat. (Usbbe) 1863 No. 254. Eugen 

Lncius (Schwefelwasserstoff und Schweflige Siinre) Engl. Pat. 1864 No. 200. 
v. Miller und PlGchl,  diem Berichte 24, 1700. 

b) Lauth,  SOC. Chim. Paris, Rep. Chim. App1. 1861, 273. 
6) Hofmann, diese Bericbte 3, 761. 

[71* j  
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Bildungsprocesse und Ausgangsmaterialien als der sichere Weg zu 
weiterem Fortscbritt erscheinen. 

Noch ein Jahr - und cs kommt der helle T a g  der KekulB’schen 
Theorie. Voriiber ist die Sturm- und Drangzeit der Industrir, nnd 
Schritt haltend mit dem planmiissigen Ausbau des aromatischen 
Gebietes, sehliigt sie die breiteren Babnen ihrer Entwickelung ein. 

N u r  in  grossen Ziigena - schlieast hier der Erziihler - *will 
ich jetst, a n  der Hand der wichtigsten Reprilsentanten unsrer Farbstoff- 
familien, den ferneren Entwiekelungsgang zu schildern suchena. 

_ _  

*Fast das ganze Jahrzehnt gehiirte noch iibcrwiegend der Anilin- 
farbentechnik und vornehmlich der Bearbeitung des Rosanilingebietes 
an. In  ihren AnEngen befinden sich die Oruppen der Induline I) und 
Safranine, die einzigen Vertreter der  Naphtalinfarben sind *Mancheater- 
Yellowc 4> und aMagdalarotha 9, ron  den Phenolfarbstoffen: Pikrin- 
siiure und BCorallinc , aus der Acridingruppe: das Chrysanilin und 
*Chrysotoluidina, von den AzokBrpern: das  *Vesuvinc, Phenylen-BBis- 
markc- oder *Manchestera - Braun 9, von den Diphenylderivaten: dss  
aPa1atirorangea 5). 

In dern Kattundruck gewinnt die E r z e u p n g  des A n i l i n -  
s c h w a r z  6, in der Faser  eine immer h6her steigende Bedeutung, 
zumal als es C h a r l e s  L a u t h  ’) gelingt, in  dem urspriinglichen 
Oxydationsgemisch, aus Kaliumchlorat und Rupferchlorid, das liisliche 

1) Engl. Pat. 1863, No. 3307 (Dale  und Caro). 
3) Dinitronaphtol *Martius Gelbc. Engl. Pat. 1S64, No. 9755 (Dale ,  

3) Engl. Pat. 1868, No. 225, 2296 (Clavel) .  
Hofmann,  diese Berichte 2, 374, 412. 

4) Engl. Pat. 1863 No. 3307 (Dale  und Caro;  zuerst beobachtet von 

5) Bad. Ad.-Sodaf. (H. Caro)  1569. 
6, J o h n  Light foot ,  Engl. Pat. 1563, No. 151. 
’) L a u t h ,  Engl. Pat. 1964, No. 1409. 

Caro  und M a r t i u s ) ;  M a r t i u s ,  Berl. acad. Ber. 1867, 519. 

Mart ius) ;  H. C a r o  and P e t e r  Gr iess ,  Zeitschr. f. Chemie 1567, 278. 

Vergl. die trefflichon Monographien von Noelt ing,  Bist. Scient. du 
Noir d’aniline (1889): Noel t ing  und L e h n e ,  Anilinschwarz und seine An- 
wendung. (Berlin, J. S p r i n g e r  1892). 

Char les  L a u t h ,  geb. 1836 zu Strassburg, studirte auf der dortigen 
Universitiit, wurde nach seiner Promotion Assistent yon G e r h a r d t ,  dann 
1855 von Persoz  in Paris, 1857 Director der Fabrik von D e p o n i l l j  
F r b r e s  & Co.. machte seit 1861 in einem Privatlaboratorium seine zahl- 
reichen Farbstoffentdeckungen, wurde 1867 wissenschaftlicher Berather von 
P o i r r i e r ,  von 1579 - 1887 Director der Ponellanmanufaktur in Sevres, 
seit 1859 wider mit Farbstoffuntersuchungen in seinem Privatlaboratoriam 
heschiiftigt. 

(Frdl. Privatmitth. v. E. NBlting). 
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Kupfersale durch das  erst nach dem Aufdruck in Reaction tretende 
Schwefelkupfer zu ersetzen und damit die erste durchschlagende Ver- 
besserung eu erzielen. Auch in die Garn- und Stiickfarberei der 
Baumwolle fiihrt sich allmiihlich dicser wichtige Farbstoff an Stelle 
des siiure- und lichtempfindlichen Blauholeschwere ein. Weitere Ver- 
besscrungen gehen BUS der Mitarbeit hervorragender Fiirber und 
Drucker, insbesondere der grossen Miilhauser Coloristen, herror. 

In  der Seiden- nnd Wollfkberei beherrschen aber das Fuchsin 
und seine leuchtenden, phenylirten und alkylirten Abkommlinge den 
Markt und die Mode. Bald tindet man in den Mutterleugen des 
*Jodriolettss das  BJodgri inc.  auf und damit einen Farbstoff, der 
auch tannirte Baumwolle i n  lebhuft grunen TBnen flirbt. Aber wiih- 
rend das  J o d g i i n  das  Aldehydgriin verdrlngt, die H o f m a n n ’ s  Vio- 
lette den minder schonen pheuylirten Rosanilinen eu gefiihrlichen 
Gegnern werden, bereitet sich in der Stille schon der Fal l  von Jod-  
violet und Jodgriin vor. Auf der nlchsten Weltausstellung in Par is  
1867 ercheint das  ,Violet de Parise aus  dem Dimethylanilin, nnd 
von dieaem , M e t h y l v i o l e t a  gelangt man dann durch weitere Alkyli- 
rung, z u n h h s t  mit Jodmethyl, dann mit Methylnitrat I) umd schliess- 
lich mit Chlormethyla), zu dem S M e t h y l g r i i n  c. 

Auf der zweiten Weltausstellung in Paris 1878 ist bereits der 
Sieg der vom Dimethylanilin abstammenden , violetten und griinen 
Farbstoffe endgiiltig entschieden. Dem Fuchsin verbleibt hauptshh-  
lich das grosse Feld seiner blauen phenylirten Derivate, deren Tech- 
nik sich friihzeitfg schon durch die Verwendung von reinem , t in i lh  
fiir Blaua, eine Folge der Aufkllrungen H o f m a n n ’ s ,  sowie durch 
die A uswahl reiner und einheitlicher Rosaniline und die Zuhilfenahme 
der  die Phenylirung befordernden BenzoGsiiure s), zu grosser H6he 
entwickelt hatte. Durch die Einfugung von Sulfogruppen i n  das  
Anilinblau war, nach dem Vorgange N i c h o l s  on’  s4), der spritlijsliche 
in  den w a s s e r -  o d e r  a l k a l i l i i s l i c h e n  F e r b s t o f f  verwandelt uod 
dadurch eu einer ausgedehnteren Verwendung in der Fiirberei 

1) L a u t h  and Baubigny (diese Berichte 6, 825). 
Einer verheerenden Explosion bei der Darstellung des Methylnitrats in 

Ribeland fiel, am 23. Jnni 1873, der geniale Ernst  C h a p m a n  zum Opfer. 
1) Krystallisirtes Methylgriin wurde mittelst Chlormethyl 1873 znerst von 

W i s c h i n  (in Stuttgart bei G. Siegle) und 1874 von Mounet  und Rever- 
d i n  fabricirt. 

3) Die noch unaufgekliirte Wirkung der BenzoGshre wurde znerst 1862 
von Wanklyn in Heidelberg beobschtet. Der Zusatz von Natriumrcetat zu 
der Blamchmelze ist, in Folge einer zufaigen Verwendung von essigsiiure- 
haltigem Anilin in der Fabrik von Mi i l le r -Pack  in Basel 1869, lange Zeit 
in Gebrauch gewesen., 

3 Engl. Pat. 1863, No. 1857; B u l k ,  diese Berichte 5, 417. 



befiihigt worden. Dem ersten noch ungeniigend phenylirten 8Bleu 
de  Lyonc war  das, selbst bei kiinstlichem Lichte, rein blaue *Bleu  
d e  L u m i g r e c  und N i c h o l s o n ' s  * O p a l b l u e <  atis P a r a r o s a n i h  
gefolgt. Aber auch diesen vollendeten Erzeugnissen des Anilinblau- 
processes trat schon das direkt aus Diphenylamin gebildete BDiphenyl -  
a m i n b l a u e  ron G i r a r d  und d e  L a i r e ' )  als Rivale entgegen. 

So sehen wir, wie in der Periode zwischen den Londoner und Pariser 
Weltausstellongen von 1862 und 1878 der Zweig der Anilinfarbstoffe 
unter dem Einfluss der wissenschaftlichen Lehre H o f m  a n  n ' s  zu 
immer frischerem Leben sich entwickelt. Die Methoden, welche 
H o f m a n  n erdacht oder lils Methoden erkannt, die Anilinderivate, 
welche e r  entdeckt, die Bildungsprocesse, welche er erklart, die Ana- 
logien, welche er bezeichnet hatte, sie gehen alle in die Werkstiitten 
der Technik iiber und fiihren, unter dem Drucke des voranschreiten- 
den Bediirfnisses nach besseren und billigeren Farbstoffen, zu einer 
Umgestaltung, Verbesserung oder Vereinfachung der  urspriinglichen 
Verfahren.. 

An dieser Umgestaltung nimmt auch die Fuchsin-Areensaure- 
Schmelze ihren Antheil. Die Anhiiufung der s Arsenikruckstilndec, 
das Bedenken gegen den rnit Gift bereiteten Farbstoff hatten echon 
friihzeitig zu Versuchen mit Nitrok6rpern, insbesondere mit dem 
Nitrobenzol, angeregt. Konnte man nicht durch die Wirkung eines 
Sauerstoffiibertragers die Reduction des Nitrobenzols zu Anilin rnit 
der Oxydation des Anilins zum Farbstoff verbinden? Bus diesem 
Ideengange ging das schon 1862 in London ausgastellte BErythro- 
benzine a)  und, 4 Jahre  darauf, das Nitrobenzol -Fuchein-Ver-  
fahren ron C o u p i e r 3 )  hervor. Man erhitzte ein Gemisch von 
SAnilin fiir Rothc rnit Nitrobenzol, Eisen und Salzsiiure. Die Resul- 
tate, die C o u p i e r  gegen 1868 im Qrossen erhielt, waren vielver- 
sprechend, aber erst der Deutschen Farbstofftechnik gelang es irn 
Laufe der folgenden Jahre, seine Methode zu einem die Arseudure- 
Schmelze allmahlich verdriingenden Verfahren auezubilden. 

Nach derselben Methode, dagegen unter Anwendung von reinem 
Anilin, erhielt C o u p i e r  4, gleichzeitig ein Indulinreiches Product, sein 
sBleu noira, aus welchern er, riach dem Vorgange der Aniliriblau- 
sulfosauren, die ersten w a s s e r l i i s l i c h e n  I n d u l i n e  darstellte und 
damit eeit Anfangs der 70er Jahre  die Einfiihrung dieser Farbstoff- 
klasse in die Farberei erheblicb forderte. 

Auch das seit 1868 von der Schweiz in den Handel gekommene 
Safranin hatte sich bis zu der Pariser Ausstellung zu einem kraftigen 

9 Engl. Pat. 1866, No. 2686. 
3 L a u r e n t  uud Castelhaz.  
3) Coupier ,  diese Berichte 6, 423. Briining, ebendaselbst 25, 1072. 
3 Engl. Pat. 1867, No. 3637. 

Engl. Pat. 1861, No. 3225. 
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Industriezweige entwickelt und namentlich in der Baumwollfirberei 
festen Fuss gefasst. Hofmann 1) wandte ebenfalls dem Indulin und 
Safranin sein wissenschaftliches Interesse zu. 

Bei allen diesen Schmelzprocessen der ersten Anilinfarben war 
aber noch nicht von einer eigentlichen Farbstoffsynthese die Rede 
gewesen, und die Untersuchungen dieser Farbstoffe trugen einen 
iiberwiegend besch re ibenden  Charakter. Von keinem war die 
S t r u c  t ur mit Sicherheit bekannt. An Speculationen hatte es nicht 
gefehlt. 

Und doch war schon eine neue Zeit mit neuen Zielen ange- 
brochen. Adolf  B a e y e r  und seine Schule waren in die Erforschung 
des Farbstoffgebietes eingetreten, die Arbeiten ron P e t e r  G r i e s s  
hatten zn unabsehbaren, prtrlrtischen Erfolgen gefiihrt.c 

3Gehen wir nun wieder bis an den Schluss des sechsten Jahr- 
zehntes euriick. 

An der Technischen Hochschule in Berlin - der damaligen 
BGewerbe-Akademiea - lehrt Adolf  B aeye r ,  der erste Schiiler 
KekalB’s. Er hatte bereits, gemeinsam mit K n o p ,  seine babn- 
brechenden BUntersuchungen iiber die Gruppe des Indigblauea a)  ver- 
ijffentlicht. Die Aufkliirung der Natur des Indigblau’s war das aus- 
gesprochene Ziel jmer  Arbeiten, welche B a e y e r  nach 17 Jahren 
zu ihrem gllneenden, durch die Synthese drs Bkiinstlichen Indigo< 
gekr6nton Abschluss brachte, als er dann mittheilen konnte, dass 
Pder Platz einee jeden Stomes im Molekiil dieses Farbstoffes auf 
experimentellem Wege festgestellt war.& 3) 

Mit diesem Arissprucbe Baeye r ’ s  ist die neue Richtung der 
Farbstoffchemie gekennzeichnet. 

Das Hauptergebnise jener ersten Untersuchungen war der schritt- 
miissige Abbau des Isatins zum Dioxindol und Oxindol, und als 
Baeyer kurz darauf seine folgenreiche Methode  z u r  Reduc t ion  
a r o r n a t i s c h e r  Verbindungen m i t t e l s  Z inks t aub  entdeckte, ge- 
lang es ihm auch, dem Oxindol den leteten Sauerstoff zu entziehen 
rind so das Indo l ,  >die Muttersubstanz der Tndigogruppea, darzu- 
stellen 4). 

Die nachste Frncht dieser neuen Reductionsmethode war die 
Entdeckung der wabren Muttersubstanz des Alizarins. 

Zuvor schon hatte C a r l  G r a e b e  in dem Laboratorium Baeyer’s 
seine grossen BUntersuchungen iiber die Chinongruppec 5, vollendet, 

1) Hofmann und Gepger, diese Berichte 5, 472, 526. 
9 )  Baeyer und K n o p  (1866), Ann. d. Chetn. 140, 1. 
3) Baeyer, diese Berichte (1883) 16, 218s. 
4) Baeyer (1866), Ann. d. Chem. 140, 296. 
5) Grsebe (1S67), Ann. d. Chem. 146, 1. 
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in denen er, vom Chloranil aasgehend, durch Klarlegung der Natur 
der gefiirbten und ungefiirbten Derivate dee Tri- und Tetrachlor- 
cbinons, eu  einer neuen theoretischen Anschauung iiber die Structur 
des diesen Oruppen eu Grunde liegenden Chinone, Chinhydrone und 
Hydrochinone gelangt war. In diesen Untersuchungen war die ge- 
fiirbte und fiirbende Chloranilsiiure Erdmann’s  als Dichlordioxy- 
chinon erkannt worden. 

Analoge Erscheinungen enthiillen sich nun sofort auf dem Ge- 
biete des Naphtaline. 1) Das im Markte befindliche Dinitronaphtol und 
die versuchsweise in den Handel gebrachte Chloroxynsl phtalinsaure 
von L a u r e n  t erleichtern auch bier die wissenschaftlicbe Forschung. 
Aue beiden hatte man schon vergeblich das Alizarin von der damals 
herrschenden Formel Cl0Aa 03 eu erbalten gestrebt. Ein Farbetoff 
von dieser Zusammensetzung war auch bereits von M ar t ius  und 
Griess a), durch eine Reihe in der Zukunft wichtiger Metamorphosen, 
aus dem Dinitronaphtol erhalten worden, aber bei niiherer Priifung 
erwies sich ihr Farbetoff nur als Peine dem Alizarin isomere Ver- 
bindung.* GI a e  b e erkannte nun diesen und andere Korper als Deri- 
vate des damals noch hypothetischen * Naphtochinonec und sprneh das 
aisomerec Alizarin ale Oxynaphtochinon und die Chloroxyn~phtalin~~ure 
als Chloroxynaphtochinon an. Und doch war eine gewisse Verwandt- 
schaft, insbesondere zwischen dem, reich gefiirbte Metalllacke bilden- 
den, Chloroxynaphtochinon und dem gesuchten Alizarin unverkennbar, 
auch dieses musete daher in die Klasse der Chinone gehoren. Welches 
war aber die wahre Natur des ihm eu Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoffs, seiner Muttersubstanz? Die Antwort auf diese Frage 
konnte jetet die Baeyer’sche Zinkstaubmethode geben. 

SO war durch rein theoretische Forschungeu im Friihjahr 1868 
die Bahn zu einer neuen Entwickelungsphase der Industrie geebnet 
worden. Die erste, zielhewusste Farbstoffsynthese, zugleich auch die 
erste Synthese einee natiirlichen Farbstoffeu, erschien in Sicht. 

G r a e b e ,  dam& Aesistent von B a e y e r ,  verbiindet sich mit 
dessen Schiiler C a r l  L i e b e r m a n n  zu gemeinsamer Arbeit. Durch 
Erhitzen des Aliiarine von R o b i q u e t  und Colin mit Zinkstaub er- 
halten sic') An  th racen ,  und *gestutzt auf die Aehnlichkeit der phy- 
sikalischen Eigenschaften des Alizarins mit denen der Chloroxynaph- 
talinsaure und des Oxynaphtochinonsc, kiinnen sie sofort die richtige 
rationelle Formel des Alizarins aufstellen. 

I) Graebe, diese Berichte (186s) 1 ,  36; Ann. d. Chem. (1S69) 149, 1. 
2, P. und C. Depouilly, Ann. d. Chem. 137, 373. 
3, Martius und Griess, Ann. d. Chem. 114, 375. 
9 Graebe und Liebermann, diese Berichte 1, 49. 
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Das noch unerkannte Chinon des Anthracens nennen sie A n -  
t h r a c h i n o n ,  dae nm ewei Hydrosyle reicbere Alizarin ist daher: ein 
D i o x y a n t h r a c h i n o n .  

In iihnlicher Weise, mit Hiilfe der Zinkstaubreaction, gelangen 
G r a e b e  und Liebermann')  bald dam, auch das Purpurin der 
Krappwnreel ale ein T r i o x y a n t h r a c h i n o n  zu erkliiren, und aus- 
gehend von der zugleich erlaiigten Erkenntnise des Oxydationsproducts 
des hnthracens von L a u r e n t  und A n d e r s o n  als Antbrachinon, 
echlagen sie, an der Hand der von der Theorie bezeichneten Me- 
thoden, den Weg zur Synthese der Krappfwbstoffe ein. Das Gliick 
begiinstigt die Entdecker. Keine der zahlreichen , theoretisch miig- 
lichen, gefiirbten aber nicht fiirbenden Isomeren des Alizarins, son- 
dern dieses selbst, geht binnen Jahresfrist 2) aus der Kaliscbmelze des 
von ihnen auf verechiedenen Wegen erhaltenen D i b r o m a n  th ra -  
ch inons  hervor. Erst spgter erkennt man, dass hier Bzum ersten 
Male die scheinbar nur theoretiech wichtige S t e l l  ungsfrage von 
hervorragender Bedeutungc 0)  gewesen war, dass die Hydroxyle des 
Alizarins die benachbarte Stellung, wie die des Brenzcatechina 3 ein- 
nehmen, iind dass gerade durch diese s Alizarinstellunga ibre beizen- 
farbende Wirkung 5, bedingt wird. 

Das Alizarin aus Steinkohlentheer war entdeckt ! Mit Recht 
konnten die Entdecker in ihrer ersten Mictheilung an die Deutsche 
Chemisehe Gesellschaft auf die weittragende Bedeutung hinweisen, 
swelche ein neuer Industriezweig erlaogen wiirde, der auf der kiinst- 
lichen Darstellung des Alizarins aus einem Restandtheil des Stein- 
kohlenols beruhtr. 

Wie hiitte die Theerfarbenindustrie nicht sofort diese Bedeutung 
erkennen sollen? Fast im Flug wird von ihr, beinahe gleichzeitig in 
Deutschland und England, im Friibjahr 1869 die gegenwiirtige Fa- 
brikationsmethode aufgefunden. Und iiberrasohend iet das technieche 
Resoltat, welchee man durch die Alkalischmelze der Anthrachinon- 
sulfosfurrn erhiilt. Nebeo dem Alizarin entsteben kaum minder werth- 
volle Begleiter, das spiitere BFlavo-r und sAntfirapurpunnt, das Eo- 
eemble dieeer Farbstoffe irst dae ski inet l iche Alizarins. I m  Vereio 
mit G r a e b e  und L i e b e r m a n n  wird von der deutschen Tecbnik daa 
englische Patent auf daa verbeeeerte Verfahren geoommen , Preuseeo 
versagt ihm den Schntz, in Frankreich uud Amerika vertraut man 

1) Graebe und Liebermann, dime Berichte 1, 104. 
a) Graebe und Liebermann, diese Berichte 2, 14,332; Ann. d. Chem. 

5) Liebermann, Ann. d. Chem. 188, 147. 
4) Baeyar nnd Caro, dieso Berichte 7, 974. 

7, Suppl. 257; 160, 121. 

Liebermann und v. Koetanecki, diese Berichte 18, 2145ff.; Ann. 
d. Chem. 240, 245. 
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der rEraft der auf die erste Entdeckung gewahrten Monopole. Und 
welch' gliicklicher Stern waltet iiber der deutschen Industrie, dass ihr 
englisches Patent') um einen Tag dem ihres grnssen englischen Ri- 
valen P erkin2)  voraneilt! 

Dies fiihrte zu einer gegenseitig fordernden Vereinigung ; und 
der englische Markt blieb dem deutschen Absatz erschlossen. Die 
Patente erreichten ihren ungestiirten Ablauf nach 14 Jahren. I n  
Frankreich nahm die Industrie aber keine lebensfghige Entwickelung, 
und in Amerika fiel das Monopol, noch ror seinem Ablauf, nach jahre- 
langen Kampfen. 

Die junge Pabrikation wurde. sofort mit englischer Energie und 
deutscher Grindlichkeit aufgenommen. Noch in demselben Jahre er- 
schien das Alizarin im Markt. Und nun begann der erste yer- 
nichtende Kampf eines kiinstlichen Farbstoffs gegen die Erzeugnisse 
der Natur. Die bis dahin bekannten Anilinfarben waren nur Surro- 
gate oder farbende Kiirper ron nie gekannter Schiinheit und Eigen- 
art gewesen. Jetzt geht der uralte, echte Farbstoff selbst aus der 
chemischen Werkstaft hervor, gefolgt von nicht minder echten und 
streitbaren Verwandteo. Sofort wird der Gegner an seiner schwachen 
Seite angegriffen. Eine Wurzel von nur 1-2 pCt. Farbstoffgehalt, 
eine theure Cultur auf werthvollen, europaischen Landerstrecken, 
lange und umstiindliche Fiirbemethoden, die mit dem Farbstoff zu- 
gleich auch dessen missfarbige Begleiter fixirten und zu langwierigen 
und kostspieligen BAvivagen u , verbunden mit Farbstoffverlusten, 
zwangen; insbesondere die rchwierige und schleppende Fabrikation des 
BTiirkischrothsc mit ihren wiederholten Beiz- und Farbprocessen, dann 
schlierslich die Nothwendigkeit, aus der farbarmen Wurzel durch rer- 
theuernde Extractionsverfahren das Alizarin und Pnrpurin in reinerer 
und concentrirterer Form fiir den Dampffarbendruck herzustellen, - 
alles dies fiel ron vorneherein schwer ins Gewicht gegen das Natur- 
product nnd sprach zu Gunsten des kiinstlichen Alizarins, als es fast 
analysenrein auf den Kampfplatz trat und die langersehnte Umge- 
staltung der auf ihrem Hiihepunkt angelangten Krappflirberei und 
-druckerei in unmittelbare Aussicht stellte. Und diese Umgestaltung 
trat ein, an ihr betbeiligton sich weitblickende Farber und Coloristen. 
Nicht fragte man hier, wie spliter bei dem kiinstlichen Indigo, vor 
allem nach dem Preis des neuen Products, sondern vie1 wichtiger er- 
schien die Vereinfachung, Beschleunigung und Steigerung der ron 
spiner Verwendung abhangenden Betriebe. 

Zunlchst drang das kiinstlicbe Alizarin in  die Farberei und 
Drnckerei der Baumwolle ein. Hier war der verwundbarste Punkt 

1) Caro, Graebe und Liebermann, End. Pat. 1869, June 25, 

2) Perk in ,  Eogl. Pat. 1869. June 26, No. 1948. 
No. 1936. 
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des Krapps, seiner Extracte und seines Priiparates : der Garancine. 
Bald folgten den ersten 3blau- und gelbsticbigenc Handelssorten ver- 
besserte, reinere und wohlfeilere Fabrikate , hervorgegangen aus  der  
schnell sich entwickelnden Technik der Sulfonirung und ~lkal ischnielee.  
Durch die Entdeckung des BTiirkiscbrotholse , durch die Einfiihrung 
eontinuirlicher Farbe- und Diimpfmethoden, wurde dem Naturproducte 
Anwendung auf Anwendung entrissen. Den Angriff unterstiittten 
neue Bundesgenossen. Zuerst erbielt 1874 d e  L a l a n d e  das Bkiinst-  
l i c b e  P u r p u r i n c l )  durcb die Oxydation von Alizarin mit Arsen- 
eiiure und andercn oxydirenden Agentien. Dann beobacbtete S t r o b e l ,  
ein Elsiisser Colorist, dass der rothe Thonerdelack des Alizarins sicb 
auf der Faser  durch nitrose Dampfe in ein bestfindiges Gelbroth um- 
wandelte; R o s e n s t i e h l a )  erkannte in diesem Vorgang die Bildung 
von Nitroalizarin, wiibrend die Farbstofftechnik sofort darauf die 
directe Nitrirung des Alizarins zu dem , A l i z a r i n o r a n g e e  3, griindete. 
Bei friiheren Nitrirungsoersuchen war S t r e c k e r  4) zu einem Ni- 
trooxyalizarin, und P e r k i n  ">, ausgehend von dem Diacetyl-alizarin, 
zu dem isorneren tx-Nitroalizarin gelangt, aber erst rnit dem im Friih- 
j ahr  1876 in den Handel tretenden $Alizarinorangee gesellte sioh dem 
Alizarin, dern Flavo- und Anthrepurpurin 6) ein iieuer Verbiindeter 
hinzu. welchem wieder dessen Derivat, das  ~ h l i z a r i n b l a i i e  ?) mit 
seinem jiingsten Abkiimmlinge, dem 3 A l i z a r i n g r Z n a 8 )  und einer 
Reihe analog sich bildendcr. hydroxylreicher Anthracbinonfarbstoffep), 
rereint mit dem synthetisch erzeugten A n t h r a  ga l lo l lO) ,  im weiteren 

l) de  Lalande ,  Engl. Pat. 1874, No. 2541. 
'J) Rosens t ieh l ,  diese Berichte 9, 1036. 
3) Engl. Pat. (H. Caro)  1876 No. 1229. S c h u n c k  und Roemer ,  

diese Berichte 12, 583, 1008. Der bei der Nitrirung des Alizarins in schwe- 
felsaurer LBsung entstehende Farbstoff ist nooh nicht aufgekl&rt. Bus ibm 
bildet sich Purpurin und. durch Reduction, das Alizarinmarron (Bad. Ani1.- 
Sodaf. 1885. R. Bohn.) 

*) S t r e c k e r ,  Zeitschr. f. Chem. 1665, 263. 
5, P e r k i n ,  diese Berichte 8, 780. 
6) S c h u n c k  nnd Roemer ,  diese Berichte 9, 68'2; P e r k i n ,  diese Be- 

richte 6, 149. 
3 Bad. Ad.-Sodaf. 1578 (H. Brunck) ,  Graebe ,  diese Berichte 9, 

522, 1646; ll!, 1416; Ann. d. Chem. 201, 333. 
8) AIizaringrtin - blaugrb - indigoblau. Bad. Anil. Sodaf. (R. Bohn), 

D. R.-P. 1588, No. 46664, 47252; G r a e b e ,  diem Berichte 22, 3739: 24, 
2297. 

9) Alizarincyanin-bordeaux u. a. Elberfelder Farbenfabriken. D. R.-P. 
1891, No. 60555; R. S c h m i d t ,  Journ. f. prakt. Chem. 43, 237; Gatter- 
m a n n ,  ebendaselbst 43, 246. 

19 BAuthracenbrauna. Bad. Anil. Sodaf. 1556 (It. Bohn) ;  Seuber l ich ,  
dime Berichte 10, 35. 



Verliiufe. des Kampfes nachfolgen sollten. Aus den letzten Forschungen 
ging das werthvolle 8 A n t h r a c e n  b l a u  a I)  hervor. 

Aoch an8 anderen Gruppen echloesen sich ahnlich beizenfarbende 
Kijrper an, z n n b h s t  B a e y e r ' e  Galletn und Coerulei'n, der erste ecbt- 
griine Farbetoff, d a m  das G a l l o f l a v i n a )  und G a l l o c y a n i u e ) ,  
R o u s s i n ' s  N a p h t a z a r i n ,  und spSter noch eine Reihe gelb- und 
anders farbender O ~ y k e t o n - ~ )  und Azofarbstoffe. Durch das En- 
semble dieser neuen Producte, dem aucb dae Methylenblau hincutrat, 
wurde nun in rascher Folge dem Kattundruck eine ungeahnt reiche 
Parbenecala von grosser und leichter Verwendbarkoit zugefiihrt. AII 
die Stelle der  unechten Dampf-, Applications- und Pigmeotfarben 
der friiheren Zeit traten licht- uud waschechte The. Nicht mebr 
brauchte man die im langwierigen Fiirbererfahren erzeugten Krapp- 
Ircke nachtriiglich mit unbestiindigeren Farben im Handdruck zu ril- 
Inminirent. Mit der Maschine druckte man gleichzeitig die vielfarbig- 
sten Muster auf. 

Die Unl6slichkeit des CoeruleYns 5) ,  Alizarinblaus 6) ,  Napht- 
azarins ?) und des voriibergehend verwendeten Azarins8), die Tendenz 
der laekbildenden Farbetoffe, sich schon in der Druckfarbe mit den 
Metallbeizen zu verbinden, bekiimpfte man durch ibre Ueberfiihrung 
in zersetzliche B i s u l f i  t v e r b i n d u n g e n .  Man verbesserte die friiher 
gebraucblichen Mordants und erkannte namentlicb den hohen Wertb 
der vordem wenig beachteten Chrombeizen an. 

Den Mittelpunkt dieser Bewegung bildete das kiinstliche Alizarin, 
mit dresen rawch falleridem Handelswerthe - die Folge einea uner- 
hBrten Concurrenzkampfes und ziiher , rationeller Arbeit - auch die  
wirthschaftliche Bedeutung der Krappcultur unaufhaltsam iiberfliigelt 
wurde. Zu vie1 billigerem Preis konnte man bald die ecbten Farben 
ereeugen, und damit schritt ihr Gebrauch weit iiber die friiheren 
Greuzen hinaus. Die Textilinduatrie gewann einen erhijhteo Auf- 
schwung, Handel und Verkehr schlugen erweiterte Bahnen ein. Aber 

Dann fixirte man im Dampf. 

1) Bad. A d .  Sodaf. 1891 (R. Bohn). 
3 Bad. Aoil. Sodaf. (R. B o h n ) ,  D. R.-P. 1886, No. 37934; Bohn und 

H o r a c e  Koechl in ,  D. R.-P. 1SS1, No. 19580; Nie tzk i  und O t t o ,  

3 *Alizaringelbe. Bad. A d .  Sodaf. (It. Bohn), D. R.-P. 1859, No.49149; 

5, H o r a c e  Koechl in ,  Bull. SOC. Ind. Rouen 1576, 556. 
4 Bad. A d .  Sodaf. (H. Brnnck),  D. R.-P. 1581, No. 17695; B r u n c k  

7, Bad. Anil. Sodaf. (R. Bohn) ,  D. R.-P. 18S7, No. 41518. 
8) H6chster Farbwerke (A. Spiegel)  , D. R. - P. 1883, No. 29067; 

Graebe ,  diese Berichte 20, 2327. 

diese Berichte 21, 1740. 

G r a e b e  und E i c h e n g r i i n ,  diese Berichte 24, 967. 

und G r a e b e ,  diese Berichte 15, 1783. 

Spiege l ,  diese Berichte 18, 1479. 
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noch andere Wirkungen ilusserte diese Bewegung. Dae durch die 
Anilinfarben hervorgerufene Vorurtheil gegen die E c h t h e i t  der Theer- 
farben war gebrocben. Nicht nur dem Krapp, sondern auch dem In- 
digo und den Farbbijlzern, waren ebenbiirtige, ja vielfach iiberlegene 
Gegner erstanden, und klar enthiillte aich das Ziel der Induetrie: die 
Verdriingung der Naturproducte durch beseere, wohlfeilere und leichter 
an wen dbare Stoffe . 

Zur Zeit der Wiener Weltauestellung Ton 18731) entsprach die 
damalige Jahresprodoction des kiinstlichen Alizarins bereite dem 
friiberen Bedarf an Krappfarbstoffen; fiinf Jahre spater, auf der Welt- 
aueetellung zu Paris, konnten Reve rd in  und Noelting') berichten, 
dass der franziisische Krappbau auf den fiinfzigeten Theil eeinee ehe- 
maligen Umfanges zuriickgegangen und nicht mehr lohnend war. 

Van 1878 ab, drang die Fluth des kiinstlichen Alizarins, seiner 
Abkiimmlinge und Begleiter, in  das bie dahin wenig beriihrte Gebiet 
des coneervativen Woll- und Tuchfiirbera ein. Hier galt es nicht 
nor, den hiichsten Anforderungen an Licht- und Walkechtheit zu ge- 
niigen, sondern ein Systems) von Farbstoffsorten, von Beiz- und 
Fgrbmethoden musste geschaffen werden , durch welches die eichere 
und gleichzeitige Erzengung von MischtSnen aller Art, vom helleten 
Grau bie zum Gelb, zum Krapproth, zum Indigoblau, zurn Griin, zum 
Braun und ziim tiefsten Echtachwarz gewsihrleistet wurde. Langsam 
vollzog sich auch bier der Umechwung. Man sandte Sulfoduren des 
Alizarins*) und seiner Derivate und beizenfiirbende Azofarbetoffe 5, 
nach, verbeeserte und vereuchte unabliieeig im Kleinen und im Grossen, 
und allmiihlich brach sich immer mehr, selbst bei den Armeetuch- 
filrbern , die Erkenntniss von dem hiiheren Werthe der kiinstlichen 
Farbstoffgroppen Bahn. Damit war zuniichst der Kampf gegen dae 
natiirliche Alizarin und Purpurin endgiiltig entschieden; der Pflanzen- 
farbstoff rettete eich in die letzten Verschanzungen der Malerfarben 
und vereinzelte ..4nwendungen in der Wollfiirberei. Getreidefelder 
wogten Ton Neuem auf den Liinderstrecken, auf denen einstmals die 
Krapppflanze bliihte. 

Wiihrend diesea vernichtenden Kampfee hatte, wie immer, die 
engste Wechselwirkung zwischen Theorie und Praxis gewaltet. Dem 

*) Graebe nnd Liebermann, sDas klnstliche Alizarina. (Vieweg, 

9 Reverdin ond Noelting, Progrbe de I'ind. chim., Genf 1879. 
3, Dime eystematische Einftihnmg der Alizarinfaben in  die Wollfikbmi 

ist von der Badkchen Anilin- und Sodafabrik (H. Brnnck) aUSgeJgmg8J.L 
4) Przibram & Co., D. R.-P. No. 3565 (1878); v. Perger,  Journ. f. 

prakt. Chem. 18, 173; Graebe und Liebermann,  Ann. d. Chem. 160, 
144; Graebe, diem Berichte 12, 571. 

5) *Alizaringelb etc.e, Nietzki, D. R-P. No.44170 nnd andere saliql- 
siinrefarbstoffe (Carbazolgelb u. 8. w.). 

1876) 36. 
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Farbstofftechniker war der Fiirber uiid Colorist zur Seite getreten, 
und vereint brachten sie ihre Erfahrungen der Wissenschaft dar. Eine 
reiehhaltige Litteratur entstand auf dem ganzen Gebiete. Die Structur 
ond Synthese der Anthracenabkijmrnliriae wurde vollstiindig ergriindet. 
Aber noch iiber diese Ziele ging die Forschung hinaus. 

Kaum war das Alizarinorange in dem Handel erschienen, so 
fiihrt ein merkwiirdiger Ideengang den Coloristen Maurice P r u d -  
hornme') dam, diesen Farbstoff mit einem Gemisch von Glycerin 
und Schwefelsaure auf etwa 200° zu erhitzen, Bus dem Reactions- 
product isolirt er einen blauen indigoiiholichen Korper, welcher die 
Thonerdebeizen violett fiirbt , - das spatere Alizarinblau. Zur Entc 
rathselung der Constitution des Alizarinblaus greift GraebeB)  dann 
wieder zu der bewahrten Baeyer'schen Zinkstaubmethode, aber ah 
Muttersubstanz des Farbstoffs erhiilt er keinen Kohlenwasserstoff, 
sondern eine Base: das A n t h r a c h i n o l i n ,  swelche zum Antbracen 
in derselbes Beziehung eteht wie Chinolin zum Benzolc. Die Rildung 
dieser Base erinnert ihn an die von Kbnigs3) kurz zuvor auf- 
gefundene Synthese des Chinolins aus Allylanilin, die Bedeutung des 
NitrokBrpers und des Glycerins fiir die Reaction wird von ihm er- 
kannt. Dieser Fund Ehrt  nun irn nachsten Jahr, 1880, zu der 
S k r a  up'schen Ch in  ol i  n s y n t h e s e aus Anilin, Nitrobenzol, Glycerin 
und Schwefelsaure, die ihrerseits wieder zum Ausgangspunkt fiir die 
von der Farbstoffindustrie sich abzweigende Richtung der kiinstlichen 
Heilmittel wird. 

So gelaugen wir hier gewissermaassen wieder ziiriick zu dem 
Ursprunge unserer Lndustrie, zu der einst von P e r k i n  getriiumten 
Synthese des Chinins aus Allyltoluidin, und wir gedenken von Neuem 
der prophetischen Worte Liebig's, dass auch das Chinin und Morphin 
an8 dem Steinkohlentheere hervorgehen wird! 

Wenden wir uns jetzt einem andern, aus den Forschungen von 
B a e y e r  entsprossenen Industriezweige zu. 

I m  Verfolg seiner grundlegenden, theoretischen Anschauungen 
siiber die Wasserentziehung und ihre Redeutung fiir das Pflanzenleben 
und die Giihrungc und angeregt durch die Untersuchungen von F ran r  
Reim5) iiber das Hiimatoxylin, erhitzt B a e y e r  6) 1871 Pyrogallus- 
slure mit Phtalstureanhydrid und erhHlt einen Farbstoff, dasaGa!11 ei'n , 
welcher Eieen- und Thonerdebeizen, ahnlich wie Rothholz und Blau- 
hole, fiirbt und auch durch Reductionsmittel, wie das Htmatei'n, in 
eineu farblosen Kijrper, das Gallin, iibergeht. Die weitereUntersuchung7) 
zeigt, dass sich das Gallei'n beim Erhitzen mit Schwefelsaure in einen 

I) Bull. SOC. Ind. Miilh. 1577. 
3 KGnigs, diese Beriahte 12, 453. 
3 Reim, diesc Berichte 4, 329. 
5) Baeyer, diese Berichta 4, 555. 

9) Graebe, diese Berichte 12, 1416. 

O) Baeyer, diese Berichte 4, 457. 
3 Baeyer, diese Berichte 3, 63. 
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nenen Farbstoff, das Co e r n l e  in, umwandelt, welcher die Thonerde- 
beizen echt griin fgrbt nnd bei alkalischer Redaction eine indigohin- 
liche sKiipec bildet. Er erinnert an das chinesische Lo-Kao Ofin. 
Auch auf Resorcin wirkt PhtalsHureanhydrid ein, nnter Bildung dea 
gelbfiirbenden und priichtig grin fluorescirenden F luoresce fns .  Bei 
dem niiheren Studium l) dieaer Reactionen, welche einen mehr oder 
minder Phnlichen Verlauf bei dem Ersatz der Phtalsaure durch eine 
Reihe anderer Substanzen nehmen - darunter Phtalsiiurechlorid, 
Bi t termandel i i l ,  Aceton und Bernsteinsliureanbydrid - und welche 
sich such bei Anwendung von Phenol, Hydrochinon, Brenzcatechin, 
Phloroglucin und a-Naphtol beobachten lassen, stellt es sich aber 
heraus, dass die Phtalsaure und ihru Ersatzmittel nicht bloss wasser- 
entziehend gewirkt hatten, sondern als SBindesubstanzenc der whromo- 
generic Phenole in den Auf bau der Farbstoffmolekiile eingetreten 
waren. Auch die Ko lbe -Schmi  tt'sche Synthese der RosolsPure aus 
Phenol, Schwefelsiiure und Oxalsaure l!sst jetzt eine iihnliche Deutung 
durch die bindende Wirkung der Kohlensiiure zu. Die farbigen Er- 
scheinungen und ihr Verschwinden bei der Reduction weisen aber auf 
eine whinonartigec Qruppirung in den Farbkiirpern hin. 

So fiihren uns bereits diese ersten Mittheilungen von B a e y e r  
iiber die von ihm entdeckte Klasse der sPheno l fa rbs to f f e4  auf 
ein neues , unabsehbares Feld der Farbstoffaynthese. Neue Oesichts- 
punkte, neue Materialien, neue Methoden eriihen sich fiir die weitere 
Forschung. An die zuniichst untersnchte Gruppe der *Phtalei 'ne< 
reihen sich die sSucc ine inec  und verwandte Oruppen; Synthesen 
mit aromatischen und fetten Siiureanhydriden, SBurechloriden, Alde- 
hyden und Ketonen, treten uns hier in ihren Anangen entgegen. Von 
den Phenolfarbatoffen schweift der Blick auf das Nachbargebiet des 
Rosanilins. 

Und dennoch mussten Jahre vergehen, ehe diese Entdecknngen in 
dae praktische Leben drangen. Das kiinstliche Alizarin absorbirte 
das technische Interesse, die neuen Reagentien waren Laboratoriume- 
priiparate, zu kostbar fiir den Auf bau von farbholziihnlichen Stoffen. 

Da erscheint - im Friihjahr 1874 - ein ganz eigenartiger 
Farbetoff, das Eosin9).  Er fiirbt ohne Beizen im aauren Bade, die 
iiberraschend schiinen FPrbungen fluoresciren auf der Faser und 
steigern sich von den hellsten T h e n  der Morgenriithe bis zn dem 
lenchtenden Roth der Cochenille. Trotz seines enorm hohen Preises 
findet er Eofort Eingang in die Seidenfirberei. Das zarte Rosa, 
schimmernd in gelblichem Schein, erwirbt sich schnell die Huld der 

I) Baeper, dime Berichte 4, 658. 
9)  Bad. Ani1.- u. Sodaf. (H. Caro). Dime Berichte 7, 1743, Anmerkung. 
3) Anflinglich 800 Mark das Kilo. 
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modebestimmenden Frauenwelt. Dann bemiichtigt sich seiner der 
Muslindrack , die Fabrikation der kiinstlichen Blumen, auch dem 
Baumwoll- und Papierfiirber gelingt es, dem Rosa des Safflora a h -  
liche Fiirbuhgen e u  ereielen. Bald Ellt der anf&ngliche Preis und die 
Anwendungen mehren aich , neue Handelseorten von bliulicherem 
Farbentou folgen nach, man fiirbt und druckt auf Wolle und Seide 
bis zu den reichsten Scharlachniiancen. 

Noch fehlte das deuteche Patentgesete; auch im Ausland war 
das Eosin nicht geschiitzt, doch nicht lange konnte sein Ursprung ver- 
borgen bleiben. Hofmann I) loste das Mthsel schon am Beginii des 
folgenden Jahres , auch hier greift er zu der Zinkstaubreaction und 
erhalt reichliche Mengeo vou Beuzol. Die weitere Untersuchung lehrt: 
Eosin iat ein Tetrabromderivat des B a e y e r  'schen Fluoresceh. Aus 
diesem entateht ea durch directe Rromirung. 

Damit war zugleich erkannt, dass ein news Element in die Farb- 
stofftechnik eingefiihrt war: die Steigernng des Farbentons in der 
Richtung von Gelb nach Roth durch Halogensubstitution. Bie dahin 
kannte man nur eine Bhnliche Wirkung der Alkyle, des Phenyls, 
Tolyls und Beneyls. Durch den Ein tritt der Nitrogruppe entstanden 
in der Regel gelbfiirbende Kbrper, durch Sulfonirung wurde der 
mpritloslichea Farbstoff wasserl6slich. Durch die Stellung bedingte 
Verechiedenheiten hatte man noch nicht beobachtet. Jetzt findet man, 
dass Chlor, Brom und Jod, anscheinend im Verhiiltniss der sich mit 
ihrem Eintritt steigernden Beschwerung des Molekiils, eine Reihe von 
gelblichen bis bliiulichen Eosinen hervorbringen , von denen manche 
e u  geschatzten Handelsartikeln werden. Auch die Nitrogruppe gesellt 
sich zu dem Bram, man alkylirt und beneylirt, fiigt dann das Halogen 8) 
und spliter auch die Nitro-, Amido-, Oxy-3) und Sulfogruppe4) in 
die zum Aufbau dienende Phtalsiiure ein. Die hier gewonneoen Er- 
fahrungen iibertrug man aber seitdem auf andere Farbstoffgruppen. 

So waren die B aeyer'schen Phenolfarbstoffe zuerat mit dem 
Fluorescei'n in das praktische Dasein getreten; bald erinnert man sich 
auch des Galleins und Coerulei'ns und etellt in den Fabriken Gallus- 
eiiure und Pyrogallussaure dar, die ihrerseits spiiter wieder f t r  die 
Darstellung anderer beizenfiirbenden Farbstoffe in Bereitschaft stehen. 
Denn auch sie enthalten Hydroxyle in der benachbarten ,Alizarin- 
stellung<, und die Gallussaure auseerdem das eu einer PBindesubstanea 
eich leicht gestaltende Carboxyl. 

Der technische Anstoss Busserte wieder seine unausbleibliche 
Riickwirkung auf die wisaenschafiliche Forschung. Von Eosfingern 

I) Hofmsnn, diese Berichte 8, 66; Baeyer, ebendaeelbat 8, 146. 
9 N o e l t i n g  1875. 
3) Baeyer, dieee Berichte 10, 1082. 
4, Graebe, diese Berichte 18, 1126. 

&sine aus Dichlorphtals&ure. 
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beriihrt, erwachen die Phtaleine zu neuem Leben. Seit aeinen ersten 
Mittheilungen hatte R a e y e r  sich haupteiichlich den C o n d e n e a t i o n e n  
von  A l d e h y d e n  m i t  P h e n o l e n  und  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
eugewandt und dabei die in  nenester Zeit 80 wichtig gewordene Di- 
p h e n y lm e t b a n  bild un g mittelst F o r  ma ld  e h y d f, entdeckt, wahrend 
schon friiher das Diphenylmethan von Z i n k e  2, aus Benzol und Ben- 
zylchlorid, und spater von V i c t o r  Meyer  s, ans Benzol und Benzyl- 
alkohol erhalten wurde. I m  Verlauf dieser Unterauchungen wurde in 
der Condensation von Benzol mit Benzhydrol *) eine nene Synthese 
des vou E e k u 18 und F ran ch i  m o n t aus Quecksilberdiphenyl und 
Benzalchlorid 5) zuerst erzeugten T r i p  h e n y l m e t h a n s  gefunden. 
Durch Oxydation entstand daraus das T r i p h e n y l c a r b i n o l .  Daa 
Trinitroderivat des Triphenylmethsns wurde aber nicht reducirt und 
dann oxydirt; erst nach Jahren sollte seine Bedeutung erkannt werdea. 
Diese Arbeiten schufen das Fundament f i r  die spiiteron Farbstoff- 
synthesen in der Di- und Triphenylmethangruppe. Von den Phtelei’nen 
war vor der Entdeckung des Eosins nur noch das Phtalefn des Hydro- 
cbinons 6) eingehender beschrieben worden , das FluoresceIo bildete 
die noch unvollendete Erstlingsuntereuchung von B ae  y er’s Schiiler, 
Ernil F ischer ’ ) .  

Aber ein news wichtiges Resultat war aus der Bearbeitung des 
Hpdrochinon-Phtale~ns hervorgegangen. Ale epiirliches Nebenproduct 
entatand das C h i n i e a r i n ,  ein farbiger Kiirper von der Zusammen- 
setzung dea Alizarins. Reim Erhitzen mit Zinkstaub wurde aus ihm 
seine Muttersubatanz, das Anthracen, erhalten. Die beiden benachbarten 
Carbonyle dee Phtaleaureanhydrids hatten also hier , Anthrachinon 
bildend, in e inen  Benzolrost eingegriffen, die Hydroxyle nahmen 
darin die Hydrochinonstellung ein, f i r  die Fittig’sche Auffaasung 
des Anthrachinons als D o p p e l k e t o n  8, war ein weiterer Beweis er- 
bracbt. Schon friiber sprachen dafiir vereinzelte Synthesen von Anthra- 
chinon und Oxyanthrachinonen aus Beneo6siiure 9, und OxybenzoE- 
siiuren lu). zu deren Erkenntniss stets die Zinkstaubmethode gefiihrt 

9 Baeyer,  diese Berichte 5, 1094, 6, 220. 

3, Meyer und Wureter,  diese Berichte 6, 963. 
’1 Hemilian, diese Berichte 7, 1.203. 
3, Kekulb und Franchimont,  diese Berichte 3, 906. 

3 E. Fischer ,  diese Berichte 7, 1211. 
9 Fi t t i g ,  diese Berichte 6, 167. 
9 KekulB and Franchimont ,  diese Beriahte 5, ‘309. 

1”) B a r t h  und Senhofer. (Anthraohryson, Anthraflavon.) Ann. d. Chem. 

Zinke, diese Berichte 4, 298. 

Grimm (Baeyer), diese Berichte 6, 506. 

l(i4, 109; 170, 100. Jaffk (Rufigallossiiure), diese Berichte 3, 694. 

V21 Berichte d.  D. ohem. Getellsahafl. Jahrg. XXV. 



hatte. Jetzt wurde Baeye r l )  durch den Fund des Chinizarins zu 
einer planmiissigen 8 Sy n the s e r on A n t  h r a c  h i n on a b k 6 m m l ing e n 
aus Benzo lde r iva t en  und  P h t a l s i i u r e c ,  und damit zu einer 
fruchtbringeriden Structurerkenntniss des Alizarins, Purpurins und 
Chinizarins geleitet. 

Mit den Eosinen beginnt B a e y e r  nun eine erneute griindliche 
Durchforschung des Phtalein-Oebietes, deren Resultate i n  einer Reihe 
ausfiihrlicher Abhandlungen *) aus den Jahren 1876 bis 188'2 nieder- 
gelegt werden. In  der Hauptsache sind seine Arbeiten schon 1880 
abgeachlossen; die Constitution der Phtaleine und ihre verwandachaft- 
lichen Beziehungen LU den Gruppen der Rosanilin- und Anthracen- 
farbstoffe sind viillig klagelegt. 

In  groseen Ziigen stellt aich folgendes Ergebnise dar : 
Die Muttersubstanz des Pheno lph ta l e i ' n s  ist das P h t a l o -  

phenon  von F r i e d e l  nnd Cra f t s ,  erreugt nach deren wanderbarer 
Chloraluminium-Synthese aus Phtalylchlorid und Benzol. Das Phtalo- 
phenou ist aber nicht das vermeinfliche doppelte Keton. Durch Wasser- 
aufnahoie entsteht daraus die nur in alkalischer Liisuug bestiindige 
OrthocarbonsHure des Triphenylcarbiools, aus welcher, durch Reduction, 
die en'tsprechende SHure des Triphenylmethans, und, durch schliessliche 
Kohlensiiureabepaltung, das Triphenylrnethan aelbat erhalten wird. 

Phtalophenoii ist daher ein Lacton 3). Es ist D i p h e n y l p b t a l i d ,  
das zweifach phenylirte Derivat des friiher fur Phtalaldehyd gehaltenen 
Yhtalids 4). Aue dieser Muttereubstanz laset sich nun durch Nitriren, 
Amidirsn und Austausch der Amidogruppen gegen Hydroxyl ein Di- 
oxydiphenylphtalid erhalten, welches rrich als identisch mit dem Phenol- 
pthaleln erweist. In der Kalischmelze zerfiillt dieses, unter Wasser 
aufnahme, in Benzoeslure uod P a r a - D i o x y b e n z o p h e n o n ,  letzteres 
bei weiterem Erhitzen in ParoxybeozoMiure und Phenol, schliesslich 
viillig in Phenol und Kohlensiiure. Hei der Phtaleinbildung greift 
also nur ein Methankohlenstoff der Phtalsiiure in zwei Phenole und 
zwar i n  deren Parastellen ein. 

Dagegeu iet das P h e n o l p h t a l i n ,  die Leukorerbindung des Phta- 
lei'ns, ria entsprechendes Dioxyderivat der Triphenylmethancarbon- 
eiiure und theilt mit dieser, ihrer Muttersubstanz, die Eigenschaft, 
durch die Einwirkung wasserentziehender Mittel in Kiirper der An- 
thracenreibe iiberzugehen. Aus der Triphenylmethancarbonsiiure ent- 
steht durch Hehandlung mit Schwefelsaure ein Phenylderivat dee 

'1 Baeyer und Caro, diese Berichte 7, 968; 8, 152. 
9) Baeyer,  Ann. d. Chem. 183, 1; 202, 36, 153; 212, 340. Buchks 

(Gallein, Coerulein), ebendaselbst 209, 249. 
3) B'ittig, Ann. d. Chem. ZOO, 62. 
4) Hessert, diese Bcrichte 11, 237. 



L i e b e r  mann'schen Anthranols *). Beim Erhitzen mit Zinketaub 
Eefert das P h e n p l a n t h r a n o l  seine Muttersubstanz: das P h e n y l -  
an th racen ,  bei der Oxydation: dee dem Anthrachihon entaprecbende 
P h en y 1 ox a n t h r a n  o 1. In analoger Weise bilden sich aus dem 
Phenolphtdin: *s P h t a l i d i n  und P h t a l i d g i n ,  die Dioxyderirate 
von Phenylanthranol und Phenyloxanthranol. 

Jetet erkennt man aucb, dass einer derartigen Anthracen-Conden- 
sation ehst das Coerulein seine Entstehung verdankte. Auegebend 
vom Oallefn, gelangt man in gihnlicher Weise zum Coeruleih, wie 
von Phenolphtalefn zum Phenolphtalidei'n. Mit Zinkstaub erbitet, 
liefert der Farbstoff seine Muttersubstane: das Phenylanthracen; wie 
das Phtalidein iet er ein Abkijmmling des Phenyloxanthranols. Aber 
er enthfflt nicbt die unversehrten Hydroxylgruppen der zu seinem 
Aufbau benutzten Pyrogallole. Schon bei der Bildung des Galle'ins 
war zwischen den beiden Pyrogallolresten unter Wasseraustritt eine 
anbydridartige Bindung eingetreten, und ausserdem war, durch gleich- 
zeitige Oxydation von je einem ihrer Hydroxyle, eine aChinongruppeC 
entetanden, fhnlich wie in dem von Liebermanns)  nnd Hofmann3) 
erforschten Cedriret. Beim Uebergang des Gallei'ns in das Coerulei'n 
bleiben nun diese Sauerstoffgruppirungen erhrlten, res tritt aber noch, 
fhnlich wie in der Rosolsiiure, zwischen einem Kohlenstoffatom der 
bindenden Koblenstoffgruppe und einem Pyrogallolreete unter Wasser- 
austritt eine weitere Sauerstoffbindung ein. a Demnach entbielte das 
beizenfirbende Coerulei'n nur  ein Hydroxyl, aber in  benachbarter 
Stellong zur Chinongruppe. 

Die Anhydridbildung im Gallein war kein vereineelter Vorgang 
gemaen. Bereita bei der Daretdung des Phenolphtalefns hat@ 
B a s y e r  ein in Alkalien unl6sliches Nebenproduct, das P h e n o l -  
ph talei 'nan bydr id ,  aufgefunden. Bei dem Ersatz des Phenols 
durch Parachlorphenol oder Parakresol entstand ein sobhes Anhydrid 
als Hauptproduct, und das Fluorescein erwies sich als eio Dioxy- 
derivat des Phenolphtalefnanhydrids. In neuester Zeit hat R i c h a r d  
Meyer  4) es wahrscheinlich gemacht, dass die Bildung dieses An- 
hydride auf dem Eintritt des verkettenden Methankohlenstoffatoms in 
die den Phenolhydroxylen benachbarte Stellung beruht, und daas der. 
so entstandene, durch ein Sjauerstoffatom geschlossene, sechsgliedrige 
Ring der Triiger der cbarakteristischen Eigenschaften der Fluorescein- 
grnppe ist. In einem engeren Sinne wiire daher die Muttersubstane 

1) Liebermann: Reductionsversuche in der Anthrachinonreihe. A m  

') Liebermann, Ann. d. Chem. 169, 22. 
3) Hofmann, diese Berichte 11, 329. 
4) Richard Peye r ,  diem Berichte 24, 1412. 

d. Chem. 212, 1. 

[72 'I 
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dieser Gruppe: das Phenolphtalei‘nanhydrid. Seine SchwefelsHure- 
liisung zeigt griine Fluorescenz. Eine fhnliche Ringbildung war schon 
friiher in dem Diphenylenketonoxyd oder dem aXan thon a erkannt 
worden, welches G r a e  be I) als die Muttersubstanz der Euxanthon- 
gruppe erwies, und zu welcher das aIndisch-Gelba, vielleicht auch dae 
aus der Gallussiiure durch gemassigte Oxydation entstehende a G a l l  0 -  

f 1 a v i  n a gehoren. Denkt man sich im Diphenylenketonoxyd das ring- 
schliessende Sauerstoffatom durch Carbonyl ersetzt, so gelangt man 
wieder z u  der Atomgruppirung des Anthrachinons. In gleich engerem 
Sinne des Wortes ware dies, und nicht das Anthracen, die Mutter- 
substanz der Alizarinfarbetoffe. 

So sehen wir, wie sich allmahlich, von den Baeyer’echen Arbeiten 
ausgehend und oftmals wirksam unterstutzt durch seine Zinkstaub- 
methode, bestimmte Anschauungen iiber die Muttersubstanzen unsrer 
Farbstoffgruppen entwickelt haben. Es erscheinen Gebilde, theils von 
offener, theils von ringfiirmiger Structur. Verfolgen wir noch ein 
wenig weiter diesen Entwickelungsgang und betreten wir das Gebiet 
des Rosanilins. 

Hier gaben die ersten Untersuchungen von H o f m r n n ,  im Verein 
rnit der ersten Erltenritniss des Toluols ale Methylbenzol, den Anstoss. 
Bus der von Hofma  n n entdeckten Diazoverbindung des Rosanilins, 
welche - in Folge einer zufalligen Beobachtung bei Fabrikations- 
versuchen mit dem Dinitronaphtol - in der Form ibrer krystallisirten 
Chromsaureverbiiidung erhalten war, entstand 1866, nach Griess’scher 
Yethode, bei der Zersetzung mit Wasser, ein stickstofffreies Phenol. 
Seine charakteristischeu Eigenschaften fiihrten dazu, es ale RosolsZiure 
aneusprechen und seine Beziehungen zu dern Rosanilin durch Formeln 
suszudriicken a). Bald darauf wurde, irn Hinblick auf die Erklarungen 
Hofmann’s  iiber die Entstehuug von Rosanilin aue einem Gemiech 
yon reiitem Anilin und Yaratoluidin in der Oxydationsschmelee, eine 
analoge Bildung von Rosolsiiure aus einem Gemisch von reinem 
Phenol und Parakresol beobachtet , ausserdern aber auch das Ent- 
stehen beider Farbstoffe aus reinem Anilin und reinem Phenol durch 
Erhitzen mit Korpern der Fettreihe, insbesondere mit dem Jodoform. 
Dies fiihrte dam, einerseits in den Oxydationsschmelzen die Farb- 
&off bildung durch die verkettende Wirkung von Methylresten zu 
erkliiren und anderseits, in dem Rosolsliure- Verfahren von K o l  b e  
und S c h m i t t  eine Farbstoffsynthese aus reinem Phenol und Ourl- 
saure zu erkennen. Es kam der Gedanke zum Ausdruck: daas die 
Farbstoffsiiure und die Farbstoff base Glieder derselben Familie seien, 
dass beiden dasselbe rKohlenwasserstoff-Skelettc zu Grunde liege’). 

*) Graebe, Ann. d. Chem. ,254, 265. 
9 Caro und Wanklyn, Proc. Roy. Soc. (1866) 15, 210. 
3) H. Caro, PhiLMsg. 32, 126. 
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Welches war aber dieser Kohlenwasserstoff? Nach a r ies  s’scher 
Metbode liess er sich nicht BUS der Diazoverbindiing des Rosanilins 
erhalten, 

1873 trat O r a e b e  p, in die Untersuchung der Roaolsaure ein. 
lnewiscben hatten D a l e  und S c h o r l e m m e r  die Bearbeitung des 
Kol  be und S c h mitt’sehen Handelsproducts, des gelben Corallins oder 
~Aurinsr in Angriff genommen und seiue Bildung am reinem Phenok 
bestiitigt. G r a e b e  erkannte die urspringlich BUS der Hofmann’schen 
Rosanilioformel abgeleitete Formel der Rosolslure mit 20 Atomen 
Kohlenstoff als ricbtig an, die gleicbe Anzahl fanden D a l e  und 
S c h o r l e m m e r  im Aurin, und da kein Orund vorlag, die Existene 
von kohlenstofflrmeren Farbstoffen oder eine verschiedene Wirkungs- 
weise der beiden Toluidinmolektle in der Fuchsinschmelze zu rer- 
muthen, so musste - wie anfiinglich auch bei den Phtaleinen - 
in  der Muttersubstanz von Roaanilin und Rosolsiiure eine Ver- 
kettung von 3 Benzolresten durch 2 Methankohlenstoffatome ange- 
nommen werden. Die Leukoverbindungan der Parbstoffe besassen 
den erwiesenen Charakter von Triamido- und Trioxyderivaten, ihr. 
Uebergang in den gefiirbten Zustand durch Waaserstoffenteiehung 
wurde durch eine eintretende schinonartigec Bindung von je  zwei 
Imidgruppen oder Sauerstoffatomen erkliirt. Mit dieser Auffassung 
stand auch die von Hofmann und O i r a r d  ermittelte Zusammen- 
setzung von Jodviolet und Jodgriin i m  Einklang. Die Bildung von 
Methylviolet aus reinem Dimethylanilin erschien dann als eine Alde- 
hydwndensation des sich bei der Oxydation von Methylgruppen ab- 
spaltenden Formaldehyds. Im Verlanf dieeer Untersuchungen hatte 
sich aber niemals aus Handelsfuchsin eine mit dem Aurin vollkommen 
identiache Rosolsffure erhalten laseen, eine solche entstand nur aus 
dem mittelst reinem Anilin und Paratoluidin ereeugten Anilinroth von 
Ho fm a n n nnd Ro s en  s ti e h l  ’). 

Eine vollstiindige Aufkllrung konnte auch hier our die Dar- 
stellnng der Muttersubstanz und ihr Wiederaufbau zum Farbstoffe 
bringen. 

Diesen Schluasstein setzten die gliinzenden Eotdeckungen von 
Baeyer’s  Schiilern, E m i l  und O t t o  F i s c h e r s )  ein. 

Ausgehend von der Diazoverbindung des aus Handelsfucbsin be- 
reiteten Leukanilina, erhalten sie 1876 einen Kohlenwasseratoff, CaoHls, 

Stets bildete eich ein blauer Farbetoff I). 

1) Caro,  Franz. Brev. 1866, 7273’2. 
3 Graebe und Caro,  diem Beriobte (1875) 6,  1390: Ann. d. C h e n  

3) Dale und Schorlemmer, Ann. d. Chem. 166, 279; 196, 75. 
4) Rosenstiehl, Zeitsohr. f. Chem. 1869, 192. 
5) Emil  nnd Otto Fischer, d i m  Berichte 9, 891. Ann. d. Chem. 

159, 184. 

194, 242. 



der zunhchst noch keine Deutung zuliieet. Von den bekanoten Di- 
beneylbenrolen ist er verschieden, bei der Oxydation nimmt er ein 
Atom Sauerstoff auf. 

Im folgenden Jahre entdecken D a l e  und S c h o r l e m m e r l )  die 
Umwandlung von Aurin in Rosanilin durch Erhitzen mit Ammooiak. 

Ale E m i l  und O t t o  Fiecherg)  nun, 1878, rnit dem aus Anilin 
und Paratoluidin von der Technik ereeugten, reinen *Pararosanilin<, 
so wie kurz darauf mit dem Roeanilin aue Aurin, ihre Untereucbungen 
wieder aufnehmen, erhalten eie in gleicber Weise wie vorher einen 
Koblenwaseerstoff. Seine Analyse ergiebt aber die iiberraschende 
Formel ClgHle; er wird eofort ale identisch mit dem bekanuten Tri- 
phenylmethan erkannt, sein Oxydationsproduct ist dae Tripbenyl- 
carbinol, seine Triamidoverbindung: dae Paraleukanilin , durch vor- 
sichtige Oxydation enteteht daraus der urspriingliche Farbetoff wieder. 
Jetzt findet aueh der Kohlenwaeserstoff des Handelfucbsine seine 
Deutung ale Tnlyldiphenylmethan und der Farbstoff selbst ale das 
nlchst hiihere H omologe des Beinfachaten Roeanilinsc von der Formel 

.CigHirNs. 
Dae T r i p h e n y l  methan erscheint demnach ah die Mutternub- 

stanz der Rosanilingruppe, ibr Trihydroxylderivat iat dae Leukaurin, 
und dessen nlichst hiiheres H o m 01 og: die Leukorosolsaore. 

Noch gab es aber manche Frage bezfiglich der Constitution der 
farbenden Kiirper zu lijsen. Wie entatehen dieee aue den farbloeen 
Leukoverbindiingen, wie wandeln sich die gefarbten, wasserfreien ROE- 
anilinsalze in ihre farbloee, waeserhaltige Base u d  Wie ist die Bil- 
dung einer normalen Diazorerbindung au8 dem Rosanilin, wie die der 
farbloeen Hydrocyanverbindungen 3) der Farbstoffe zu erklgren 1 

E m i l  und O t t o  F i e c b e r  batten zu dieeem Zwecke die Farb- 
atoffe ale Triamido- und Trioxyderivate eines waeeeretoffiirmeren 
Kohlenwaseeretoffes, des Diphenylenmethans, angeeprochen und in der 
Unbesthdigkeit seiner r Phenylenbindungc eine ungezwungene Deu- 
tung des Uebergangca in den farblosen Zustand erblickt. Die Exietenz 
des Phenylenkiirpers war aber inzwiechen hinfiillig geworden, und 
damit erecbien die Constitution der Farbstoffe von Neuem ale eine 
offene Frltge'). 

I n  die Beantwortung dieser Frage trat O r a e b e 5 )  wieder ein. 
Die urspriinglichen Chinonformeln wurden fallen gelassen. Die waeuer- 
freie Base erklart eich jetzt ale die Triamidoverbindung des Triphe- 
nylcarbinots. Die Fiirbung ihrer waseerfreien Salze beruht auf dern 

1) Dale und Schor lemmer ,  diese Berichte 10, 1016. 
1) Emil  und Otto Fischer, diese Berichto 11, 195, 473. 
3) Hugo Mtller ,  Chem. News. (1866) la ,  135. 
4) Emil  und O t t o  Fischer,  diem Berichte 11, 612. 
5 )  Caro und Graebe, diem Berichte 11, 1116. 
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durch Wasserabspaltung ewischen dem Hydroxyl und eioer Amido- 
gruppe sich vollriehenden Ringechluss, durch Anlagerang von Waaser- 
stoff, Hydrocyan oder schwe0iger Stiure - bei dem die entapwchende 
Kohlenstoff- Saueretoffverkettung enthaltenden Anrin auch von Eesig- 
stiureanhydrid - wird dime farbenerzeugende Bindung wider  ge- 
sprengt. Beim Uebergang der wasserfreien Leukokiirper in die Farb- 
etoffe erfolgt sie durch Wasserstoffentziehung und bei der Diazotirung 
des Anilinroths bleibt sie erhalten. 

Gleichzeitig gelangen Emil  und O t t o  Fischer ')  zu deraelben 
Constitutionsanschauung der Farbstoffe. Sie machen den gllneenden, 
entscheidenden Vereuch. Das schon bekannte Trinitrotriphenylmethan 
oxydiren sie cum Trinitrotriphenylcarbinol and tragen in seine essig- 
saure Lasung Ziokstaob ein. Sofort erecheint die prachtvolle Farbe 
des Fuchsins! 

Dagegen erkliiren sie die Diazoverbindung des Pararosaoilios 
als ein normales Tridiazoderivat des Triphenylcarbinols. Die Gold- 
salze enthalten Wasser. Aoch bei der Diaeotiruug findet also unter 
Wasseraufnahme die Sprengang der Koblenstoff-Stickstoffbindung des 
Farbstoffe atatt. 

Die BMuttersubstanzc, im engeren Sione des Wortes, ist daher 
fiir die Triphenylmethanfarbstoffe: dae Triphenylcarbinol, und nur f i r  
ihre Leukoverbindungen: daa Triphenylmethan. Auseerdem waltet in 
den gefiirbten Kiirpero eine eigenthiimliche Atomgruppirung, ein Far- 
bentriiger, ein SChromophorc 9). Schlieeelich macht sich bei ihren 
Abkiimmlingen der Einflusa von Homologie und Isomerie in den 
Seitenketten, und von Zahl, Stellung und Substitution in ihren sale- 
bildenden Oxy- und Amidogruppen geltend. Vielea war bereite be- 
kannt, jetrt lies8 es sich iiberraschend schnell unter einheitliche &- 
sichtspunkte ordnen. Neues konnte man vorhersehen. Auch die 
Phtaleine und analog sich bildende Farbstoffe aus Phenolen und 
tertigren aromatischen Aminen schloaeen sich bald der Tripheoylme- 
thangruppe an. Aus der Constitutionserkenntniss entwickelte sich die 
rielbewusste Farbstoffuynthese. 

Zuniichst handelte ee sich noch um einen Einblick in die Stellung 
der das Parbeoermbgen bedingenden Oxy- und Amidogruppen in Bezug 
auf das verkettende Kohlenstoffatom. Far eine dieser Gruppen kannte 
man die Stellung aus der Bildung des Pararosanilins und Aurins, 
auch wusBte man, dass reinee Paratoluidin oder Parakresol weder 
Fucheio noch Rosolsfiure erzeugen konnten. Einen weimren Einblick 
gewfihrte der schrittmiiesige Abbau der Furbstoffe EU ihren Compo- 
nenten und ihr Wiederaufbau aue deneelben. 

1) Emil  and O t t o  Fieoher ,  dieae Berichte 11, 1079. 
9 Otto N. Witt,  diese Beriohte 9, 522. 
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Schon friiheeitig war das Entstehen farbloser Kiirper aus Ros- 
anilin’) und Roeolsaures) beim Erhitzen mit Wasser auf hohe Tem- 
peraturen beobachtet worden. Aus Rosanilin entstand schliesslich 
eine stickstofffreie Substanz, daneben Phenol. Seine Deutuog erhielt 
dieser Kiirper aber erst, als nun in dern aus Aurin erhalteuen Pro- 
duct sich S t a e d e l s  3) Para-dioxybeneophenon erkennen nnd aus die- 
sem, durch Erhiteen mit Chlorphosphor und Phenol, der Farbstoff 
wieder aufbauen lieas*). So wurde es nicht nur wahrecheinlich ge- 
macht, dass zwei der salzbildenden Gruppen in den Farbstoffen die 
Parastellung zum Methankohlenstoff einnehmen - fir die zweite und 
dritte wurde dies erst spater bewiesen5) - sondern es war, wie schon 
kurz euvor durch die Kalischmelee des Phenolphtalehs, auch cin 
weiteres Licht auf den Zerfall und die Synthese der Triphenylmethan- 
farbstoffe geworfen. 

Abwkts gelangte man beim Aurin vom Carbinol zum Keton, 
zur Carbonsaure, schliesslich zu Phenol und Kohlensiiure. Die Koh- 
lensaure, in der einen oder anderen ihrer wirksamen Formen, er- 
echieo daher a h  die schon von Baeye r  vermuthete *Bindesubstanz.c 
Aufwarte musste man von. jeder Stufe zu der nlchsten aufsteigen 
konnen. Theils waren die Methoden durch zahlreiche Forschungen 
gegeben, theils erschienen sie in Sicht. Den Ausgangspunkt bildete 
die K ol be’sche Salicylsiiuresynthese. I n  iihnlicher Weise mussten 
sich die basischen Farbstoffe aufbauen lassen, und es liess sich vor- 
aussehen, dass nicht nur dasselbe Phenol und Amin, sondern auch 
Bauglieder der verechiedensten Art  sich auf diesem Wege paarweie 
mit einander vereinigen wurden. Fiinf Jahre spiiter wurde diese Er- 
wartung durch die Synthese der Phosgenfarbetoffe vollstiindig erfiillt. 

Inzwischen waren Technik und Wissenschaft von dem Phtalein- 
auf das Triphenylmethangebiet , von den Phenolfarbstoffen wieder zrl 
Anilinfarben aus  tertiliren aromatischen Aminen gelangt. Hofm ann’s 
und B aey er’s Schulen trafen hier wetteifernd zusammen. 

Bis 1874, bis zu der Entdeckung von Nitrosodimethylanilin utld 
Nitrosophenol, hatte es an Anhaltspunkten fur das analoge Verhalten 
von tertiiiren aromatischen Basen und Phenolen in synthetischen Re- 
actionen gefehlt. In demselben Jahre gliickte 8s T i e m a n n  und 
HaarmannG) in Ho fmann’s Laboratorium, das Coniferin in Vanillin 
umzuwandeln. Sofort eriiffnen sich Ausblicke auf synthetische Bil- 
dungsweisen der skiinstlichen Vanillea aus aromatischen Aldehyden, 

l) Liebermann, diem Berichte 5,  144; 6, 951. 
4 Graebe uod Caro,  diese Berichte, 6, 1392. 
9 Staedel, Ann. d. Chem. 194, 307. 
4, Caro und Graebe, diese Berichte 11, 1345. 

Emil  und Otto Fisoher, diem Berichte 13, 2207. 
6) Tiemann und Baarmann,  diem Berichte 7, 608. 
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und im Verfolg der Arbeiten werden 1876 von R e i m e r  und T i e -  
m a n n l )  Synthesen des Salicyl- und Paroxybenzaldehyds und der ent- 
sprechenden Sfiuren durch Einwirkung von Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff auf Phenol in alkalischer Liieung aufgefunden. 
Gleichzeitig untersucht aber M i c h l e r  2), der  Schiiler von B a e y e r ' s  
Schiiler V i c t o r  M e y e r ,  im Laboratorium der Techniechen Hoch- 
schule zu Ziiricb, die Einwirkong von Chlorkohlenoxyd auf Dime- 
thylanilin. Er erhalt dae Chlorid der Para-Dimethylamidobenso& 
sPure, daraus die Saure oder, durch Erhitzen mit Dimethylanilin, daa 
Tetramethyldiamidobenzophenon, dann aus  dieeem das Tetramethyl- 
dinmidobenzhydrol. Analoge Resultate lieferte Diiithylanilin, auch 
Benzoylchlorid wurde S C ~ O I I  in deli Uiitersuchungskreis gezogen. 

Fast zu derselben Zeit wurdeu wiederum H o f m  ann ' s  Schiiler, 
D o e b n e r  und S t a c k m a n n 8 )  c u  einer Folgerung aus der R e i m e r -  
schen Synthese gefiihrt. Statt Chloroform lassen sie SPhenylchloro- 
formc, das  Benzotrichlorid, auf Phenol einwirken. 

I n  Gegenwart von salzsaurebindendem Zinkoxyd entsteht daa 
Parn-Oxgbenzophenon oder DBenzoylphenolc , ohne Zinkoxyd aber 
ein rothbraunes Ham. Der darin enthaltene roeolsiiurelihnliche Farb- 
atoff 4) - des heutige Benzaurin oder Phenolbenzefn - wurde spgter, 
gleichceitig mit dem Aurin, aus dem Oxybenzophenon durch Erhiteen 
mit Phenol und Phoephorchloriir aufgebaut, und D o e b n e r 5, er- 
kliirte ihn dementsprechend ale ein Dioxyderioat des Triphenylcarbinols, 
doch nabm er  nicht darin die Anhydridbindung des Aurins an. I n  
der Ealischrnelxe zerfiel der Farbstoff in Paradioxybenzophenon und 
Benzol. Das Benzotrichlorid batte mithin, analog der kurz zuvor 
aufgekliirten Phtalei'nbildung c), mit seinem Methankohlenstoff in zwei 
Ybenolrnolekule eingegriffen. 

In klarer Erkenntnies des iihnlichen Verhaltens von Phenolen und 
tertiaren aromatischen Aminen hatte dagegen 0 t t o  F i s c h e r  7), kurc 
nach M i c h 1 e r , eine Untersuchung iiber die Phtaleine von tertiaren 
aromatiechen Baseu begonnen und bereite 1876 gezeigt, dass sich Di- 
methylad in  auch in Bezug aof die Phtaleinreaction genao wie Phenol 
rerhalte. Mit Phtalylchorid entstand ein griiner , aber dem Methyl- 
griin nicht ebenbiirtiger Farbstoff. Dann schritt seine Forschung 
weiter zu Reactionen mit andern SIurechloriden und t e r t i t e n  Basen. 

I) Reimer,  diem Berichte 9, 433; R e i m e r  u. T iemann,  ebendaselbst 

1) Yichler,  diem Berichte 9, 400, 716, 1S9% 
3) D o e b n e r  und S t a c k m a n n ,  diem Berichb 9, 1918. 
'1 C a r 0  und Graebe, dime Berichte 11, 1351. 
5, Doebner ,  dieseBerichte 12, 1462. Ann. d. Chem. 817, 223; 257, 70. 
6) Beeyer ,  dime Berichb 12, 642. 
3 Otto Fischer ,  diese Berichb 9, 1753; Bnn. d. Chem. 206, 83. 

9, 824, 1295. 
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Die eich iiberall zeigeode Aehnlichkeit mit den Condenaationsproducten 
der Phenole fiihrte ihn l )  im niicheten Jahre dam, die echon von 
B a e y  e r  bei der Entdeckung der Phenolfarbetotre verenchten Aldehyde, 
insbeeondere dae Bittermandel61 , auf  ihr Verhalteo gegen Dimethyl- 
anilin niiher zu prufen. Wie erwartet, griff auch der Benealdehyd in 
ewei Molekiile dee tertiiiren Amins ein, es bildete sich, mit Hiilfe des 
Cbloreinka, eine farblose Base, deren Sake d c h  beeondere in alko- 
holischer L6eung raecb zu sch6n blaugrinen Farbetoffen oxydirten. c 

Dae Bi t t e rmande lo lg r t in  war entdeckt! Doch fehlte noch die 
Nntsbarmachung der wissenechaftlichen Entdeckung. Das kostbare 
Bittermandelol war our in der Parfiimerie bekannt, die Oxydation 
der Leukobase koonte, nacb dern Vorgange dea Leukaniline, nicht 
ohne Weiteres als eine technisch ausfiihrbare Operation erscheinen. 

Da tritt - in den ereten Monaten dee Jahres 1878 - dae 
Malachitgriin in dem Handel auf. An Fiirbekraft nnd Beeandig- 
keit iet ee dem Methylgrin iiberlegen, man kann die gefiirbte Faaer 
stark erhitzeo, oboe dam, wie bei diesem, das Griin in Violet um- 
echlet. Und ale seine Patentanmeldung a )  bekannt wird, - es war 
die erete auf einen basischen Rosaniliofarbatoff wrter der €h-rachft 
dee neuen deiitschen Patentgesetzes - erfiihrt man, dass der werth- 
volle Fremdling durch Einwirkung von Beneotrichlorid auf Dimethyl- 
anilin, in Gegenwart des die Coodeneation befirdernden Chlorzinks, 
erzeugt worden war. Der gliickliche Er6nder war O e k a r  Doebner8).  

lnzwiecben batte aber hereits die Technik 4, fiir das Bittermandel- 
iilgriin die Wege geebnet. Schnell folgt es dem Malachitgriin ale sieg- 
reichee * Victoriagriin c in den Handel nach. E m  i l  und 0 t t o  
I: i s c h e r s, batten zu derselben Zeit die Constitution der Rosanilin- 
gruppe echon in den Haciptpunkten aufgekliirt. Auch die sich bald 
ale identisch erweieenden griinen Farbstoffe, dereo Zugehorigkeit zu 
dieser Gruppe von Anfang an Husser Zweifel war, erhalten nuomehr 
ibre volle Deutung. Die Leukobase ist i n  beiden daeeelbe Tetra- 
rnethyldiamidotriphenylmethao, die anfiinglich beobachteten Unter- 
ecbiede beruhteo auf phyeikalischw Isomerie. Eine Schwierigkeit 
macht nur noch die Erklairung ibres Ueberganges i n  den gefgrbten 
Zuetand. Auch dieses Dilemma wird echliesslich durch die Annahme 
einer mit dam Methankoblenetoff in chromophorieche Bindung treten- 
deli Ammoniumgruppe  gel6iat, eioe Annahme, welche aich sofort 
weiter auf die violetten uod griinen, alkylirten Abkiimmlinge dee 

I) Otto Fischer, diew Berichte 10, 952, 1623. 
I )  Act.-Gea. fiir Anilinfabrik., Berlin, D. R.-P. 4322, 26. Februar 1878. 
a) Doebner, diese Berichte 11, 1236. 
') E. und 0. Fiacher, diese Berichte 12, 796. 
5, E. und 0. Fischer, dieee Berichte 12, 800, 2344. 
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baanilins iibertrffgt, zu denen E m i l  und O t t o  F i s c h e r  durch die 
Einfiigung der noch fehlenden dritten Amidogruppe in den Bittar- 
mandelblrest des grCneo Farbatoffa gelangen. Bei diesem Unter- 
auchungegaoge zeigen weder die Nitrogroppe, nocb die Ammoniwn- 
gruppe, noch die acetylirts Amidogruppe die fsrbengndernde Wirkung 
jener freien, primlfren , secnndsren und terti6;wn Atnidogmppe. Jetzt 
findet man, warum dae Methylviolet einst in eeine g r b e  Ammoniam- 
base, dae Jod- oder Methylgriin, iiberging, und warum BUS dieeer beim 
Erhitzen das tertilfre Violet wieder entatand. Man erkennt, dscls d u  
Methylviolet ') nur zum Theil bus dem nicht acetylirbaren sechefacb- 
methylirten Pararosanilin beeteht, wiihrend ein anderer Theil sich zu 
einem griinen Farbetoff acetylirt oder zu dem bllfnlichen BBeneylviolete 
benzylirt, ein Beweis fiir die theilweise Abspaltung von Methyl BUS dem 
Dimethylanilin in der anicht idealene Farbstoffschrnelze. Aber aucb 
auf die s t e 11 u n g der dritten Amidogruppe kommt All- an. Nor 
in der Paraatellong zum bindenden Kohlenstoffatom iiuseert sich ibr 
Einfluas auf den Uebergang von Griin i n  Violet, in der Metsetellung 
ist aie wirkungslos, in der Orthostellung wandelt sie das Griin our 
in ein Blaogiin urn. Aehnlieh rerhiilt eich eine i n  dso Binereurded- 
blrest eingefigte Hydroxylgruppe, ihr Farbeneffekt tritt aber emt bei 
Alkaliznsatz hervor. Auch enthiillt sich der Grund fir den altbe- 
kannten Farbenwecheel von Violet in Griin bei dem Zutritt von 
Shren ,  denn Siiuren heben die Wirkung der Amidogruppe auf. 

Durch Syntheaen von Para-, Meta- und Ortho-Nitrobittermandel- 
iilgriin unter An wenduog des entsprechend nitrirten Benzoylchlorids 
oder Benzaldehyds, durch Condensationen mit Salicyl- und Psmxy- 
benraldehyd, dorch Reduction der nitrirten Basen bia zu ibren farb- 
losen Triarnido -Triphenylmethanderivaten , durch Wiederoxydation zu 
den aniidirten Carhinolen, durch Acetylirung oder erschiipfende Alky- 
lirung, Abspalten van Acetyl- oder Ammoiiiurngruppen, werden dieee 
fundamentalen Thatsachen theils voii den verbiindeteo Forschern, 
theils von O t t o  F i s c h e r  und seineo Schiilern, im Laufe weoiger 
Jahre festgestellt. Wie ein helldprudelnder Quell striimt Alles aus 
der ersten Erkenntnies des Tripheuylmethans ale Muttersubetlrnz der 
Rosanilinguppe hervor. Auch fiir des Roeanilin selbet eriiffnen eich 
neue Wege, seitdem es gelungen war, primare Aminea) durch den 
Schotz ihrer Amidogruppe, erst ale aalzsaure- und spiiter ale schwefel- 
mure Salze, den Condensationen zuganglich zu machen uod 80 eine 
neue Synthese des Leukanilins 3, aus Paritnitrobenzaldehyd und Anilin 
aufzufinden. Es fehlte nur noch die glatte Oxydation zu dem Farb- 

I) 0. Fiecher und KBrner, diese Borichte 16, 2901. 
4 Otto  Fiecher,  diese hrichte 12, 1693: 13, 665. 
3) Otto Fiecher und Greiff, d i m  Berichta 13, 669. 
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stoff; den nitrirten Aldehyd konnte man aus dem ParanitrobenzyP 
chlorid erhalten. 

Die Hauptresultate waren schon 1880 erreicht. In diesem Jahre 
erhielt die Forschung einen neuen Impuls. 

Ale Ergebnise einer langen Reihe systematischer Untersuchungen 
fand B a e y e r 1) den glhneendsten Stein in der Krone der Farbstoff- 
syntbesen: d i e  ki inst l iche D a r s t e l l u n g  d e s  I n d i g o b l a u s  au8 
orthonitrirten Derivaten der Zimmtsiiure. Von allen diesen erlangte 
jetzt nach einem Jahrzehnt , die Phenylpropiolsiiure von G 1 a s e r O), 

dem Schiiler KekulB’s, die aussichtsvollste Bedeutung. 
Doch von der ereten Stunde an  erregt die unvermeidliche Neben- 

Lildung der Paranitroaimmtsiiure beim Beginn des Verfahrens daa 
ernste, industrieile Bedenken, denn zu einem erfolgreichen Kampf 
mit dem wohlfeilen Natorproduct gehort die volle Ausoutzung dee 
Rohmaterials. Da gelingt es, die Paranitroeimmtsiiure in Paranitro- 
benzaldehyd 3) umzuwandeln, und mit neuem Eifer wendet man sich 
den Fischer’schen Synthesen 4 )  zu. Aber die Erwartungen wurden 
nicht erfullt. Die Oxydation des Leukanilins zum Fuchsin blieb, nach 
n i e  vor, ein uniibersteigliches Hemmniss. Nur mit tertiaren Basen 
und dem Benzaldehyd, dem aus Renzylchlorid dargestellten Paranitro- 
benzaldehyd und echlieselich auch mit Metanitrobenzaldehyd und 
dessen Amido- und Oxyderivaten, wurden neue technische Erfolge in 
den Gruppen des sShuregrhsa, ssiiurevioletsa und sPatentblauaa er- 
zielt, ale man - nach dem Vorgange des >Saure fuchs insc3 )  - 
die an sich schou wasserliislichen basischen Rosanilinfarbstoffe durch 
Einfiihrung der Sulfogruppe eum gemeinsamen Fiirben mit Farbstoff- 
s h r e n  befiibigte und dann in der glatten O x y d a t i o u  i h r e r  L e u k o -  
s u  l fosi iuren s, die geeiguete Darstellungemethode fand. 

Einen neuen Aufschwung nahmen die Farbstoffsynthesen durch 
die Einfiihrong des Phosgens in die Industrie. Die Arbeiten von 
Mich le r  waren vor ihrer Zeit gekommen, 1876 fehlte noch die oolle 
Deutung des Fuchsins und der stufenweise Auf bau von Tripbenylmethan- 
Jarbstoffen. Tm Jahre 1883 war dies Alles gegeben. Dtl ersrheint 

1) Baeper, diese Berichte 13, 2254; (Mgrz l880), D. R.-I?. 1185i. 
9 Glaser, Ann. d. Chem. (18iO) 164, 137. 
.3) Baeyer, D. R.-P. 15743 (1891); Friedlander ,  Ann. d. Chem. 

4, Otto Fisoher, D. R.-P. 1880, No. 16766; 1881. No. 16707, 16710, 

5) Bad. A d .  Sodaf. 1577, D. R.-P. 2096 (8. Caro). 
6, .Helvetiagriinc, Bindschedler & Bnsch 1579, D. R.-P. 10410: 

SLichtgriin S.,s 1879. Bad. Anil. Sodaf. (Fr. Koehler); DSBureviolet 
6 B.u 1883. Bad. Anil. Sodaf. (C. Schraube): DPatentblana 1888. 
Hiichster Farbw. D. R.-P. 46384 (A. Hermann). 

429, 203. 

16750. 



auf der Schweizerischen Landesausstellung i n  Ziirich, in der Vitrbe 
von B i n d s c h e d l e r ,  B u s c h  C Co., ein riithselhaftes agrosskrystalli- 
sirtes Violetc. Bald verbiindet sich die Baseler Fabrik mit unserer 
deutschen Industrie, und man erfahrt den Ursprung des Prodoctes. 
A d o l  f K e r n  *), ein friiherer Schiiler des Ziiricher Polytechnikums, 
hatte das Vorurtheil gegen die technische Miiglichkeit des Chlor- 
kohlennxyds in einer Versochsfabrikation mit bewundernswerther Au8- 
dauer iiberwonden und - nach dem Vorbild der alten Synthese dee 
Triphenylmethans aus Benzhydrol und Benzol - das Hexamethyl- 
triamidotriphenylmethan von O t t o  F i s c h e r  aos Yich le r ' s  Tetra- 
methyldiamidobenzhydr~l und Dimethylanilin aufgebaut. Dann war 
ihm die glatte Oxydation der Leuknbase zu dem herrlichen BKrystall- 
violeta gelungen : der erste Bidealee Methylvioletprocess. Aehnliche 
Resultate lieferten die athylirte Hydrolbase, das DiHthylanilin und eine 
Reihe primlirer, secundtirer und tertiiirer Amine aim der Benzol- und 
Naphtalinreihe. Aber erst durch die Vereiofachung des Verfahrens, 
nach dem Vorbilde der Aurinsynthese aus Phenol und Dioxybenzo- 
phenonchlorid, erlangteu die K e r  n'schen Phosgenfarhen ihre gewerb- 
liche Bedeutung. Das vie1 reactionsfiihigere Chlorida) des Mic hler-  
schen Eetons condensirte sich direct und iiberraachend leicht zu den 
Grbenden Kiirpern in Wechselwirkung mit tertiiiren Bnsen, mit Di- 
phenylamin, Phenyl- und Tolylnapbtylamin , mit Phenolen, selbst mit 
Chinolin und Benzol. Aus letzterem, sowie durch Condensation von 
Dimethylauilin mit dem Chlorid des unsymmetrischen Dimethylamido- 
benzopheuone - dem durch A bbau des Malachitgriins erhaltenen 
,Benzoyldimethylanilinc von D o e  bne r j )  - baute sich der griine 
Triphenylmethanfarbstoff wieder auf. Und da die Ketonbildung 
selbst schon in zwei trennbaren Stadien verlief, so war die Methode 
cum beliebigen Aufbau von symmetrischen und unsymmetrischen 
Farbstoffderivaten des Triphenylmethans , seiner Homologen ond 
Analogen in unbegrenzbarer Fiille gegeben. Bald erschien eine Reihe 
von einheitlichen, violetten und blaoen, basischen und snlfonirten Farb- 
stoffen im Markte, zuerst daa von H o f m a n n  niiher untersuchte 
~ K r y s t a l l v i o l e t a ~ )  und das aVictoriablauc5).  

Dagegen entatand mit primairen Aminen eine neue Familie gelb- 
Srbender E8rper durch den Eingriff des Methanrestes in die Amido- 
gruppe, Abkiimmlinge des durch Einwirkung von Ammoniak aich 
bildenden A u r a  mins e 6, , unseres werthvollsten, gelben basischen 

1) Bad. Anil. Sodaf. 1883. D. R.-P. No. 27032 (A. Kern). 
3 Bad. A d .  Sodaf. 1883. D.R.-P. No. 27789 (El. Caro). 
3 Doebner,  diese Berichte 18, 2225. 
3 Hofmann, diem Berichte 18, 767. 
3 Nathsnson und MBller, diem Ber. BY, 1888. 
3 Bsd. Aid.  Sodsf. 1884. D. R.-P. No. 99060 (H. Cario nad A. Kern). 
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Farbeto$% und des ersten Reprlisentanten der Ketonimidgruppel).  
Auf dissem Entwickelungsgange der theoretischen Einblicke in die 
Strnctur der Triphenylmethanderivate batten naturgemffes anch die 
leteten Fragen ihrer Homologie und Iaomerie eine fortschreitende 
Liiaung gefanden. Die liltesten Schmelzversuche von Ho fman n mit 
dem Homologen des Anilina, daa SPseudorosanilinc ron Roaenst ieh€ 
und isomere und homologe Rosaniline2), dlre Verbalten von Homo- 
logen des Dimethylaniline in dem Methylvioletprocesse8), und nocb 
weitere Fragen wurden gekltirt, bis Noelting') schliesslich, an der Hand 
aller synthetischen Methoden, in seine umfassenden Untersuchungen 
iiber die Farbatoffe der Triphenylmethangroppec eintrat, zur Sichtung 
und Ergiinzung des reich angehiiuften Beobachtungsmateriale iiber die 
geeetemleigen Wirkungen der Homologie und Isomerie auf dimern 
Gebiete.. Nach dem Abschlusse solcher Arbeiten wird vollends sder 
Plate eines jeden Atomsc in den hundertfiiltigen Farbstoffmolekiilen 
dieser Gruppe sauf experimentellem Wegee feetgestellt sein. Dano 
diirfte es eich um riiumlicbe Anschauungen iiber die Lagerung ihrer 
Atome und Atomgruppen 6, zur physikalischen Erkliiruug des gefiirbten 
und ungef&bten Zuetandes handeln. Auf dem Boden der bekannten 
Thatsachen hat es, wie wir sehen, nicht an Vorstellungen in der 
Ebene dea Struoturbildes gefehlt. In innerem Zusammenhang standeo 
diese Annahmen von chinonartigen Bindungen und farbebedingenden 
Atomgrupphungen mit den iiltesten Wahrnehmungen der Uebergiinge 
von Indigoblau in Indigoweiss, von Roeanilin in Leukanilin, von Azo- 
b e n d  in Hydrazobenzol, vor Allem von Chinon in Hydrochinon, auf 
welche schon G r a e b e  und L iebe rmann6) ,  gleich nach der Ent- 
deekong dew kfnatlichen Alizarins, ihre ersten Betraehtungen siiber 
den Zuaammenhang ewischen Molecularconstitution und F a r ~ e  bei orga- 
nischen Verbindungens gegriiadet hatten; theoretische Vorstellungen, 
welche mit der sich iindernden Auffassuag der Ortho- und Para- 
chinone als Doppelketone, der Nitrosophenole als Chinonoxime, der 
Indophenole und Indamine ale Derivate der Chinonimide, ihren ent- 
s prechenden mhinoniihnlichenc Ausdruck in dem Structurbilde der 
Farbstoffe, darunter auch des Rosanilins 7), zum Theil schon gefunden 

I) Graebe, dieee Berichte 20, 3260; Fehrmsnn, ebend. 80, 2844. 
4 E. und 0. Fischer,  diese Berichte 13, 2204; 0. Fischer  und 

Ziegler,  ebend. l a ,  671; Rosenstiebl uod Gerber, ebend. 15, 1453, 
2367; 17, Ref. 139. 

3) Monnet, Reverdin und Noelting, diem Berichte 11, 2278. 
4) Noelting, dime Berichte 22, 2573; Y4, 553. 
5) IF. nnd O.Fiecher, Ann. d. Chem. 194, 290. 
6) Graebe und Liebermsnn, diese BericLte 1, 106. 
3 Nietzki, Chem. Org. Fsrbst. (1889) 6, 88. Vergl. die Anffassung 

als sCarbinfarbstoff* von v. Richter ,  diese Berichte 21, 2477. 



haben. Doch in  welchem Spiegelbilde ihrer chemischen Beziehungen 
urnere farbenwechselnden Producte auch erscheinen mogen, der  Zu- 
Rammenhang ihrer molecularen Strnctur mit dem Durchgange des 
Lichts bleibt eine Friige an die Physik’), mit deren einstiger Beant- 
wortung die theoretiache Farbstoffchemie ihre hiichsten Ziele erreichen 
wiirde. D e r  Techniker trage einstweilen die reich n SchHtze der i h m  
gesetrmbsig diinkenden Thatsachen herbei, aber er wage sich nicht 
mit seinem Oedankenflug in die Sonnenhiihen der Wiseenschaft; er 
denke an eeinen grossen Ahn D a e d a l u s  und erfinde keine wichser- 
nen Fliigel. 

Auch iiber die Ursache des FBrbens, ob die Verwandtachaft der 
Farbstoff-Basen, -&wen und -Salze zu den Textilfaaern auf chemi- 
schen oder physikalischen Oesetzen , ob abwechselnd und in welchen 
Flillen auf beiden beruht, auch dariiber wird uns erst, nech weiterer 
Erforschung der Faserstoffe und der Farbstoffstructur, die noch in 
ihren Anfiingen begriffene T h e o r i e  d e r  F B r b e p r o c e s s e a )  die er- 
wiinschte Gewissheit brinqen. 

AUS dem bisher, wenn auch nur in einigen Beispielen und mit 
fliichtigen Strichen, geschilderten Entwickelung~gange unserer modernen 
Farbstoffaynthesen liisst sich aber bereits erkennen , wie naturgemiiss 
wir von mangelndem Verstgndniss zu lichtvoller Erkenntniss unserer 
wichtigsten Prrbstoffgruppen, ihrer Muttersubatansen, Familien, Elaseen 
und Reihen, und dedurch eugleich von vereinzelten Entduckungen zu 
dem heutigen c o n s t r u c t i v e n  Ausban der Farbstoffgebiete, von em- 
pirisch gefnndenen, unrationellen Darstellungsrnethoden eu der heutigen 
wissenschaftlichen Umgestaltung der Farbstoffprocesse vorgedrnngea 
sind. Ee ist d i e  KekulQ’sche  L e h r e ,  deren Wdlenkreise, daa an- 
vor befruchtete Gebiet der einfachsren aromatiscben Verbindungen, 
unserer Zwischenproducte, iiberschreitend , ihre unaufhaltsarne B e w e  
gung eofort auf die Structurerkenntniss der Bltesten , natiirlichen und 
kiinstlichen Farbstoffgruppen iibertragen haben. Neue I d e m  , neue 
Methodeo, neue Entdeckungen traten hinzu. Als Triiger der neuen 
Richtung erblickten wir Eeki i lb’s  ersten Schiiler: A d o l f  v o n  B a e y e r  
und deseeo Schule. 

NatiirgemLs musste diese mlichtige Bewegung auch nach und nach 
alle anderen Farbstoffgebiete in ihre  Ereise  ziehen. Eine Schaar 
jiingerer Forscher rustet sich zur Arbeit; die Vorbilder sind gegeben, 
man sucht nach den Muttersnbstanzen, baut die Farbstoffe auf, ent- 
deckt nene Derivate, verbessert die Darstellungsmethoden. Wie 

- 

l) Ueber bisherige Forschungen vgl. O a t  wald,  Lehrb. d. Allgem. Chem. 

1) K n e c h t ,  diese Berichte 21, 1556; 22,  1120; W i t t  in Zehne’a 
I, 462-473. 

Fiirberzeitnog 1890,1891, 1; O s t w s l d ,  1. c. (Adsorption) 1079. 



inimer, trat die Technik mit ihren reichen Erfahrungen und Hilfs- 
mitteln fiirdernd ein. Nur einige Resultate dieser Weiterentwickelung 
wollen wir jetet noch kurz betrachten. 

Das C h r y s a n i l i n  wurde 1884 von O t t o  F i s c h e r  undKornerl)  
als Diamidophenylacridin erkannt. In der gelben, wasserfreien Farb- 
stoffbase nehmen beide Amidogruppen die Parastellung zu dem die 
drei Benzolreste verkattenden Methankohlenstoff ein. Aus  der Tetra- 
eoverbindung entstelit die Muttersubstanz: das P henylacr idin in 
gleicher Weise, wie einst das Triphenylmethan aus Paraleukanilin. 
Durch eine Synthese des Farbstoffs aus Anilin und Orthonitrobenz- 
aldehyd - einer technischen Frucht de8 ,kiinstlichen Indigos< - 
wurde sofort Licht auf  seine verwandtscbaflichen Reziehungen zu der 
Triphenylmethangruppe und a u f  seine Nebenentstehung im Fuchsin- 
processe, die Folge eiuer sich gleicheeitig vollziehenden >Orthoconden- 
sationc, geworfen; denn als Zwischenproduct der Synthese entstand 
ein Orthodiparatriarnidotriphenylmethan, das bei der Oxydations- 
schmelze erst in den Diparctdiamidoacridinfarbstoff iiberging. Der in 
benachbarter Stellung zum Metbankohlenstoff befindliche Stickstoff der 
sich oxydirenden Arnidogruppe veranlasste daher hier den bestiindigen 
Ringschlusa in der Mittelgruppe des Acridin -Molekils. Das Phenyl- 
acridin war zuvor schon von Bernthsena)  aus Diphenylamin durch 
Erhitzen mit Benzonitril, Benzotrichlorid und am leichtesten mit Ben- 
zoG&ure, unter Anwendung des als Condensationsmittel bewiihrten 
Chlorzinks, erhalten worden, und die Muttersubstanz der ganeen 
Gruppe, das A c r i d i n  des Steinkohlentheere, der stete Begleiter des 
Anthracens, ging aus der iihnlichen Condensation des Diphenylamins 
mit Ameisensaure bervor. Hier bewirkte also der Methankohlenstoff 
den sechsgliederigen Ringschluss, vergleichbar der denkwiirdigen Syn- 
these des analog constituirten Anthracens aus Orthobenzyltoluol~, 
oder dea Anthrachinons aus der Orthobenzoylbenzo~saure~). 

Auch dieae Constitutionaerkenntniss des iiltesten gelben Anilin- 
farbstoffes mueste, fruher odor apiiter, ihre technischen Nachwirkungen 
iiussern. Zuerst verbesserte man die Abscheidung des wegen seiner 
Echtheit und Verwendbarkeit zu Mischfarben, namentlich mit Safranin, 
geschiitzten Chrysanilina oder BPhosphinst, dann fand man in der 
Condensation von Benzaldehyd rnit Metatoluylendiamin einen Weg zur 
Darstellung von P B enzof l av in  c 9, einem Diamidodimethylphenyl- 
acridin, homolog und isomer mit Chrysanilin. Der Ringachluss erfolgte 
hier unter Abspaltirng einer Arnidogruppe, schliesslich wurde die so 

'1 0. Fischer und Kiirner,  Ann. d. Chem. 246, 175. 
4 Bernthsen, Ann. d. Chem. 284, 12. 
3) Tan Dorp, Ann. d. Chem. (1873) 169, 207. 
*) B e h r  nnd van Dorp ,  diese Berichte 7, 578. 
3 I(. Oehler 1887. D. R.-P. No. 43714 (C. Rudolph). 
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entstandene Hydroacridinbaee oxydirt. Dem Benzaldehyd folgten 
dessen nitrirte und amidirte Derivate und 1889 der Formaldehydl); 
also derselbe Gang, wie bei den Synthesen in der Grnppe des Tri- 
phenylmethans. Man erhielt eine Reihe werthvoller, gelber und 
orangerother Acr id in fa rbe to f fe ;  zum Aufbau eines solohen ~Acri-  
dinorangec diente das Metaamidodimethylanilin. 

Durch Oxydation des Acridins entsteht aber eine Dicarbonsgure 
des Chinolinsa), and das Ch ino l in  selbst ist wieder die Mnttersnbstanz 
einer Farbstoffgruppe. Auch hier begegnen wir den bereits bekannten 
Synthesen. 

Nach dem Vorbilde des Malachitgriinprozesses erhitzt Em i l  
J s c o  b sen  3, 1882, das Steinkohlentheerchinolin mit Benzotrichlorid 
and erhiilt einen rothen, fluorescirenden Farbstoff; durch Eintritt von 
Brom steigert sich deasen Farbenton bis Violet. Eine iihnliche Re- 
action zeigt auch das Benzalchlorid, und mit Phtalsiiureanhydrid ent- 
stehen gelbgefarbte Condensationsproducte. Verwaddte Erscheinuogen 
anthiillen sich in den Reihen des Pyridins und der Homologen und 
Analogen des Chinolins. Aber bald wird erlrannt - wie einst beim 
Anilinroth - dass nicht dae reine, der Skraup’echen Synthese ent- 
stammende Chinolin die Farbstoffquelle von ~ C h i n o l i n r o t h c  und 
~ C h i n o l i n g e l b ~  war. Auch hier hatte die Methylguppe der homo- 
logen Basen bei dem Aufbau der farbigen Molekiile gewaltet. Doch 
nicht weiter reicht die Analogie mit den Synthesen in der Grnppe 
des Triphenylmethans. Der , wegen seiner schiinen Pikrinsiiure- 
ahnlichen Filrbungen geschiitzte, gelbe Farbstoff, das r Chinophtalone 
- man wendet seine wasserliieliche Sulfosiiure an - entsteht, ohne 
jede Mitwirkung von Chinolin, durcb die Condensation von gleichen 
Molekulen des homologen, synthetischen Chinaldins und des Phtal- 
siinreanhydrids. Von dem Chinolinroth aber wies Hofmaun 4) in 
seiner letzten, glanzenden Farbstoffuntersuchung nach, dass es nur  
aus dem isomeren Begleiter des Chinohe, dern *Isochinolina, 5) irn 
Oemisch mit Chinaidin, sich in reichlicher Menge erzeugen lase.  
Die Structur dieser Farbetoffe ist noch nicht endgiiltig aufgekliirt. 

Verwehrte auch die Lichtempfindlichkeit dem prhhtig fiirbenden 
Cbinolioroth, wie einst dem iiltesten Farbstoff dieser Oruppe, dem 

1) A. Leonhsrdt L Go. 1889. D. R-P. No. 52324 (F. Bender). 
2) (jiraebe und Csro,  diem Berichte 13, 99. 
s) Jaoobeen, D. R.-P. No. 19306, 23188; Jacobeen II. Reimer,  dieee 

4, Hofmsnn, dime Beriahb t(l887) $40, 14, Act.-h.  f. Anilfabr. D. 

5) Hoogewerff u. van  Dorp, diese Berichte (1885) 18, 384;o; (Cyanin) 

Berichte 16, 513, 105-2, 2602; Traub,  diem Berichte 197. 

4-P.  1886, NO. 40420. 

-ebend. 750. 
C73 3 Beriohte d. D. chem. Oersllsohaft. [Jrhrg. XXV. 
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C h i n o l i n b l a u  oder ,Cyanins, den daueruden Eingang in die 
Fiirberei, so erwieaen aich beide doch, und gerade in Folge ihrer 
Unechtheit, ale treffliche ,Sensibilatorenc Wr den Bedarf der in- 
zwiechen durch die Forachungen von Vogel, E d e r  und Andereu 
zii wiesenechaftlicher Entwickelnng gelangten Kunet der Photo- 
graphie. Geleitet durch die charakteristiachen A b so r p  tio nee p e c t r  a 
der Farbstoffgroppen, vielleicht auch durch Vermuthungen iiber den 
Zueaimmenbang von L i c h t e b a o r p t i o n  und L i c h t b e s t l n d i g k e i  t, 
versuchte man die photographischen Platten mit Theerfarbstoffen 
zu fiirben, zuerst mit Corallin l), Aldehydgriin und Magdalaroth, 
dann namentlich mit Eoein , ateigerte dadurch in Bberraechender 
Weise ihre Lichtempfindlichkeit gegen die sonet nicht oder nur wenig 
activen, gelben , griinen und rothen Strahlen und ereielte echlit-eelich, 
durch paeeende Wahl der Farbstoffe und entsprechende Verbeeeerungen 
in der Herstellung eolcher Dorthochromatischena 9 )  BromeilbergeIatine- 
Platten, die phbtographische Reproduction der Spectra und aller 
farbigeu Gegenstiinde in den richtigen Helligkeitsverhiiltniswn , in 
welchen ihre Farben unserm Auge erscheinen. Und nicht nur der 
wissenRchaftlichen Forechung j) und der Kunst sind auf dieeem Wege 
neue Hiilfsmittel erwachean; auch der Techniker befragt jetzt dae 
Lichtbild des Spectrums iiber die feinsten Unterschiede ewischen den 
Gliedern der von ihm dargestellten ~ Farbetoffreihen. 

Den Uebergang von der Chinolin- zu der Anthracengruppe bildet 
dae Antbrachinoh, die friiher erwlhnte Muttersubstane des Al i za r in  - 
blau  s und seiner hydroxylreicheren, griioen und blaugriiaen Derivate; 
mit der Roeanilingruppe iet sie durch dae Ald ehydgr i in  verkniipft, 
dessen Constitution in jiingster Zeit entriitheelt wurde. Nach den 
Untereucbungen von Wi lhe lm v. M i l l e r  und PlBchl*)  ist der aus 
dem Lau t h 'when Aldehydblau mit Hypoeulfit erhaltene Farbetoff 
ein Fuchsinabkiimmling, in welchem der Methankohlenstoff einen 
Chinaldinrest mit zwei Anilinaldolresten verkettet, die nnter sich durch 
ein Schwefelatom verbunden eind. Das Aidehydblau ist noch Bus- 

schliesslich ein Aldolderivat, vergleichbar den alkylirten Violetten. 
Den Uebergang von Blau in Griin verureacht in  diesem Falle die 
dann eintretende Chinolinbildung. Auch die friihere Syntheee dee 
C bin o l ingr i ins ,  aus dem Cblorid des Tetramethyldiamidobenzo- 
phenone und Chinolin, unterechied Rich von der des Krystallvioleta 
nur durch den Austauech von Dimethylanilin gegen das tinctoriell 

1) H. Vogel,  diem Berichte (1873) 6, 1302: 17, 1196. D. R.-P. No. 39779. 
a) Eder ,  Wiener Monatsh. f. Chem. 1886, 22, 
3) Yergl. Ostwald: Ueber die Farbe der Jonen (Abh. math.-phys. K1. 

4) W. v. M i l l e r  u. J. Plbchl ,  dime Berichte 84, 1700; Gat te rmann 
SWs.  Ges. Wisa. 18, 281). 

u. Wichmsnn, ebend. 22, 227. 



inaifferente Chinolin. Erst mit der H y d r i r u n g  d e s  C h i n o l i n s  im 
Pyridinkern erwachen seine farbengebenden Fnnctionen wieder. Denn 
aus den umfassenden, vielleicht einer techniachen Zukunft entgegen- 
gebenden Hydrirungsstudien von Eugen  B a m b e r g e r  I) w h e n  wir, 
daes *das Chinolin beim Uebergang in das Tetrahydriir die Eigea- 
achaften eines am Stickstoffatom alkylirten Anilins annimmtc., und 
durch eahlreiche Farbstoff bildiingeu hut dieser Schiiler Baeyer’s er- 
wieseii , Bdaee alle Tetrahydrochinoline ecbte , am Sticketoff alkylirte 
Aniline aind, deren Alkyl die - im Allgemeinen nnweaentliche - 
Eigenschaft ringfiirmiger Atomanordnung besiteta : bedeutsame Ge- 
sichtspunkte fir die spiitere Farbstoffforschung. So wurden denn 
auch die Fischer’schen Synthesen in der Triphenylmethangruppe 
su f  die Oruppe des Chinolins iibertragen, und aus dem Tetrabydro- 
chinaldin a) gingen violette und griine Farbstoffe hervor. 

Vom Chinolin gelangen wir zum kohlenstoffarmeren Indol , der 
Muttersubstane der Indigogruppe.  Auf dem *ege tritt une 
manche Wechselwirkung in der Entwickelungsgeschicbte dieser Mutter- 
substanza und h e r  Farbstoffgrappen entgegen. So sahen wir bereits 
1879 aim Allylanilin das Chinolin 3) entstehen, wie -- zwei Jahre 
zuvor - durch eine Phnliche pyrogene Reaction aus Aethylanilin und 
seinen Homologen das In  d o I 4) entstand. Die Plteste Indolsyntheee 
vollzog sich schon 1869 in der reducirenden Ka l i schmelee  der 
Ortbonitrozimmtsiiure 9, ibr baldiges Gegenetiick war die erste spuren- 
weise Indigobildung aus dem Orthonitroacetophenon 6). Kur, zu- 
vor hatte B a e y e r  3 aber bereits das I s a t i n  zu Indigoblau reducirt, 
irnd als er dam, 1878, im Jahre der Triphenylmethansyntheeen, von 
Neuem die Bahn seiner Bprogrammmiissigenc. Indigoerforschung8) be- 
trat, aus der Orthoamidophenylessigsaure i h r  inneres Anhydrid: 
das O x i n d o l ,  aus dem Nitrosooxindol das Isatin, BUS dem Ieatin- 
chlorid daa Indigoblau, in einer Kette glatt verlaufender Operationen 
erhielt, da gewannen auch die iiltesten Jndol- und Indigosynthesea 
ihre neue, folgenreiche Bedeutung. Der ersten technisch-aussichts- 
vollen Bildung des kiinstlichen Indigos - im Friihjahr 1880 aus der 
Orthoui t rozimmtsl iure  - folgte die Aldolcondensation dee O r t h o -  

*) Bamberger, Ann. d. Chem. 257, 21, 25. 
9 v. Miller o. Pliichl, diese Berichte 24, 1715. 
3) Koenigs, diese Berichfe 12. 453. 
4) Baeyer u. Caro, diese Berichte 10, 692, 3262. 
5) Baeyer  u. Emmerling, diese Berichte 2, 679. 
6) Emmerling u. Engler, diese Herichte 3, 885; Engler, ebend. 

9 Baeyer u. Emmerling, diese Berichte 3, 514. 
B) Baeyer, diese Berichte 11, 552, 1228, 1296, 12, 456, 1309, 18, 2254. 

18, 2335. 

[?ti’:. 
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n i t r o b e n z a l d e h y d s  ’) rnit Acetaldehyd oder Aceton, dann die 
Farbstoffsynthese aus dem in der Seitenkette bromirten 0 r t  hon i  tro- 
und O r t h o a m i d o a c e t o p h e n o n  2). Und wiihrend nach allen 
Richtungen hin, rnit fast beispielsloser Ausdauer, die neuen Wege zum 
Indigoblau im Laboratorium und in der Werkstatt erforscht worden, 
fie1 stets der Reflex dieser Arbeiten zuerst auf das Nachbargebiet 
des Chinolins. Schon die Bildung des Indigos aus dern Isatinchlorid 
hatte B a e y e r  3) zu einer iihnlichen Synthese des Chinolins aus dem 
Hydrocarbostyril geleitet , und als dann der Orthonitrozimmtsiinre- 
ather ein technisches Product geworden war, erwies sich das daraue 
dargestellte Carbostyril als a -0xychinolin 4). Auch aus der Conden- 
sation des nun zuganglich gewordenen Ortboamidobenzaldehyds 5, rnit 
Acetaldehyd oder Aceton wurde Chinolin oder Chinaldin erhalten, 
in ahnlicher Weise 6) entstanden a- y- Dirnethylchinolin aus Ortho- 
amidoacetophenon und Aceton, sowie das entaprechende Phenylmetbyl- 
ehinolin, oder a- Phenyl- y -  lepidin, aus  Orthoamidoacetophenon und 
Acetophenon. So wurde die Structur des Chinolins und seiner 
Derivate, besonders fiir die Synthese kiinstlicher Heilmittel, gekliirt ; 
das P h e n y l l e p i d i n  aber erwies sich zugleich als das *Flavolinc, 
ale die durcb den Abbau seiner Peramidogruppe zuvor erbaltene 
Muttersubstanz des BFlavanilinsc.  Durch eine ganz Hhnliche Syn- 
these von Ortho - mit Paramidoacetophenon baute sich der floores- 
cirende gelbe Farbstoff wieder auf, welchen die Technik ’) auf einer 
sHofmann’schen Atornwanderungc durch Erbitzen von Acetan i l id  
rnit Chlorzink 1881 entdeckt und zu voriibegehender Anwendung 
gebracht hatte. 

Nach Jahren wurden die Erinnerungen an die iiltesten Indol- 
und Indigosynthesen in der Kalischmelze , an die Amidophenylessig- 
saure des Oxindols, an das Amidoacetophenon des Indigos und Chi- 
nolins, an das Acetanilid des Flavanilins von Neuem wach. Wieder 
ging man zum Anfang zuriick, aber das Licht der seitherigen 
Forschungen YOU Baeyer und seiner Schule erhellte den Weg I 

Schon 1883 hatte Baeyer s, seine Uutersuchungen Biiber die Ver- 
bindungen der Indigogruppea in ihren Hauptziigen abgeschlossea; die 

1) Bad. Anil. Sodaf. D. R.-P. 1888 No. 19768; Baeyer u. Drewsen, 

a) Bad. Anil. Sodaf. D. R.-P. 1882 NO. 21592; 1883 No. 23785; Baeyer 

3, Baeper,  diese Berichte 12, 456, 1320. 
*) Friedli inder u. Weinberg, diese Berichte 15, 2103. 
5) F r i e d l h d e r  u. Goehring, diese Berichte 16, 1833. 
4 0. Fischer ,  diese Berichte 19, 1036 ff. 
’) Hochster Farbwerke D. R.-P. l8Sl NO. 19766 (Ch. Rudolph). 0. 

F i s c h e r  u. Ch. R u d o l p h ,  diese Berichte 15, 1500. 
8) Baeyer, diese Berichte 14, 1741; 15, 50, 775; 16, 2188. 

.diese Berichte 15, 2856. 

,u. Bloem, diese Berichte 17, 963. 
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Constitution, die Entstehungsbedingungen dieser wunderbaren Gruppe 
waren auf experimentellem Wege festgestellt. I n  dem Structurbild 
erscheint dss Ind igob lau  - entsprechend seiner Synthese aus dern 
Diphenyl-diawtylen und Diisatogen - ale eine symmetrische Ver- 
einigung von zwei carbonyl- und imidhaltigen whdogengmppenc, be- 
wirkt durch den Zusammenachluss von Indoxyl und Isatin in ihren 
nlabileng oder ,Pseudoc-Formen; die sauerstofffreie Muttersubstanz 
einer jeden Indogengruppe ist daa Lndol. 

Im Lichte dieser Erkenntniss erfolgte in jiingster Zeit, h a t  zu- 
gleich von mehreren Seiten, eine nene Wendung in den Indigoeyn- 
thesen, die auch die gesunkene Hoffnung auf die Verringerung dea 
Herstellungspreises vom kiinstlichen Farbstoff aufs Neue belebte. 
Hatte man ixizwischen schon durch Einwirkung von Dichloressigsliure 
auf Anilin und dessen Homologen, namentlich auf Paratoluidin, Syn- 
thesen in der I s a t i n g r u p p e l )  ausgefiihrt, so strebte man jetzt die 
Bildung von P s e  u d o i n d o xy 1 aus Anilin und Monochloressigsiinre 
1111. DW iiberraschend Neue - aber auch das technisch Schwierige - 
war die alte Kalischmelze. Dem Ringschluss des Molekiils folgt hier 
mit Secundenacbnelle seine Sprengung; verlieh doch einst die Kali- 
schmelze des Indigos, des arabischen sAnilac , dem daraus hervor- 
gebenden Oel den Namen: Anilin! 

Den Anstoss zu der neuen Bewegung gab 1890 eine Mittheilung 
von E'limm *) in dem erstsn Hefte der ,Berichtea. I n  der Kali- 
schmelze des Monobromacetanilids entstand eine uogefiirbte Verbindung, 
die schon beim Zutritt der Luft in den blauen Farbstoff iiberging, 
vermuthlich das gesuchte Pseudoindoxyl. Doch die Indigobildung 
war nur gering. Da wendet euerst K a r l  Heumann a), an der Tech- 
nischen Hochschule in Ziirich, ,die Atomgruppen in der e r fo rde r l i chen  
Reihenfolgec an, greift zu der Phenylamidoessigsffure: dem aus Anilin 
und Monochloressigeiiure leicht darstellbaren P hen y lg lycoco l l ,  und 
erbiilt in der Kalischmelze die Indigo-liefernde Substanz. Aehnliche, 
zum Theil noch mehr ermuthigende Resultate werden beim Ersatz 
des Phenylglycocolls durch seine Homologen und Derivate erzielt ; 
die sich hierzu besonders eignende Anthranileaure, welche um die- 
selbe Zeit nach der sch6nen Ho fm an n'schen Oxydationsmethode der 
Sffureamide') aus Phtalimid 5, gewonnen war, stellt sogar dae billige 
Naphtalin als einstige Farbstoffquelle in  Aussicht. Mit neuem Eifer 

l) Elberfelder Farbenfabriken, D. R.-P. 1883 No. 25136,27979 (P. Meyer). 
P. Meyer, die Berichta 16, 924, '1261; Duisberg, ebend. 18. 190. 

B, F l i m m ,  diem Berichte 23, 57. 
3) Henmann,  dieae Berichte 23, 3043, 3431; 24, 977; D. R.-P. 

5. Mai 1890 No. 54626 (Bad. Ad. Sodaf.). 
'1 Hofmann, diem Beriohte 14, 2725. 
5, Bad. Anil. Sodaf., D. R.-P. 1890 No. 55988. 
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wendet sich daher die Industrie der Losung ihrer grossen Aufgabe 
zu und findet sofort, dass auch rnit Schwefelsiiureanhydrid l) sich der 
Ringschluss im Ivlolekiile vollziehen lasst, nur tritt dabei gleicbzeitige 
Sulfonirung ein. Von Neuem folgen Patente auf Patente. Aber 
nocb verlautet nichts von den technischen Erfolgen im Markte. Denn 
echwer ist der Kampfbegiun gegen das in seinem Preise gesunkene 
Naturproduct; aber selbst dann wiirden die miigliche Verbesserung und 
Ausdehnung der Cultur der noch auf weiten Strecken des Erdballs 
wildwachsenden Indigopflanzen uod die rationellere Extraction der farb- 
stoffreichen Handelswaare hier keinen Vernichtungskampf, wie einst bei 
dem Rrapp, in baldiger Aussicht erscheinen lassen. Schliesslich siegt 
aber  doch die Chemie, - wenn auch vielleicht nur durch rndere iind 
beesere Producte! 

So f t b r t  una der Indigo wieder auf das  Gebiet der Anilinfarben 
zuriick. 

Hier hatte man seit der friihesten Zeit der  Oxydationsvereuche 
mit Aminen und Phenolen eine Fiille von Farbstoffreactionen aufge- 
funden, deren Kenntniss dem Techniker die Sicherheit des P f a d h d e r a  
verlieh and ihn in manchen Fallen auch zii wissenschaftlicher Dia- 
gooee fiihrte. Tiiglich mehrte sich dietier Erfahrungsschatz. Docb 
nur einiger bekannt gewordenen Thatsachen sei hier gedacht. So 
Iernte man, dass bei der Runge’schen Chlorkalkreaction mit carbol- 
siiurehaltigem Anilin a) sich ein lakmusahnlicher Farbstoff bildete, 
eine iihnliche Reaction zeigte das ammoniakhaltige Phenol s), auch 
mit salpetriger Saure und iiberschiiseigem Phenol *) entstand bei 
alkalischer Reduction eine a n  der  Luft eich tief blaufiirbende Hipe. 
Durch Einwirkung von salpetrigsaurehaltiaer Schwefelsaure auf 
Phenole erhielt dann L i e b e r m a n n  5), 1874, eine Reihe bestandiger 
Farbstoffe, darunter das  priichtig fluorescirende W e s e l s  ky’sche 
Diazoresorufin 6). Und da  kurz darauf beim Erhitzen von salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin rnit Phenol, oder beim Zusatz von Schwefel- 
siiure zu einer Lijaung von Nitrosophenol in Phenol, die Entstehung 
gleicber oder iihnlicher kiipenbildender Farbstoffe beobachtet wurde, 
so sprach B a e y e r  ’) die BLieb ermann’sche Reaction(. ale eine 
Reaction auf die damals neu eingefiihrte Nitrosogruppe an, bewirkend 
zootichat den diphenylaminartigen Zusammenschluss gleicher Molektile 

1) Beymann,  diese Berichte 24, 1476; Knie tsch ,  ebend. 2086. 
9 BBchamp,  RBp. Chim. Appl. 1561, 130. 
3) Ber the lo t ,  ebendaselbst. 
4) Lex, diese Berichte 3, 457; t e r  Meer, ebend. 8, 625 (aus Nitroeo- 

5) L i e b e r m s n n ,  diem Berichte 7, 247, 1098. 
6) Weselsky (1872) Ann. d. Chem. 168, 273. 
?) B a e y e r  uud Csro ,  diese Berichte 7, 966. 

phenol); Hirso h, ebend. 13, 1909 (aue Chlorchinonimid). 
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der Paranitrosoverbindung und des Phenola zu einem farblosen 
Kiirper , der dann durch Oxydation oder weitere Condensation den 
Farbstnff giebt. W ese l s  ky ’s Diazoresorcin entatehe offeobar in 
Bhnlicher Weise aus Nitrosoresorcin und Reaorcin. Ferner wurde 
gezeigt, dasa beim Eochen mit Natronlauge die Nitrosobacle in das 
Nitrosophenol iiberging, und daas durch Reduction sich die ent- 
sprechenden Paramidoverbindungen bilden. 

Den Paradiaminen war man aber schon in den Mutterlaugen der 
Hltesten Inciulin- und Safranin-Schmelzen von Amidoazoverbiodungen 
mit Anilin oder Toluidin begegnet. Oxydationsmittel riefen sofort 
eine intensive griine oder blaue Farbung in den Laugen hervor; bei 
weiterem Zusatz entstand Chinon, wie dies Hofmann  bei seiner 
Entdeckung der Paradiamine zuerst gefunden hatte. Auch in der 
Naphtalinreihe, bei der Oxydation des durch Zinnsalzspaltung BUS 

Amidoazona.phtalin erhaltenen Naphtylendiamins, wurde von Per ki n I), 

4 866, die charakteriatische Oriiofiirbuog beobachtet. Ganz allgernein 
hielt man dies fur eine Farbstoffreaction der reinen Paradiamine O). 

Und dennoch lag bier eine Tbuschung vor, wie einst bei der Ani- 
linrothbilduog aus dem vermeiotlich reinen Anilin. Erst Hofnlann’e 
Schiiler R o b e r t  N i e t z k i  bewies 1877, - bald nach Beginn seiner 
erfolgreichen Arbeiten 9, die ihn von der ersten Erforechung des 
Anilinschwarz auf das Gebiet der Chinnne und Hydrochinone fiihrten - 
dass reines Paratoluylendiamiu nur in Gemeinschaft rnit Orthotoluitlin 
sich zu dem griinen Farbstoff oxydire; ein Vorgang, der, in der 
damah iiblichen Weise, von ihm 4) nocb durch eine Mitwirkung der 
Methylgruppen , nach der Analogie der Rosanilinbildung , gedeutet 
wurde. Kurz zuvor war aber auch achon von Weber5)  berichtet 
worden, dass reines Para-Amidodimethylanilin bei der Oxydation nor 
eine prachtig rothe Farbung erscheinen lasse. 

Auf der trusserordentlichen Reactionsfiihigkeit dieser rothen Ver- 
bindung 6), welche sowohl BUS Para- Amidodimethylanilin wie aus 
Nitrosodimethylanilin in den Anfangsstadien ihrer betreffenden oxy- 
dation oder Reduction sich bildet, beruhten die 1876 aufgefundenen 
Verfahren zur Darstellung des Methy lenb laus  aus N i t r o s o -  
d ime thy lan i l in  und aua dem hieraus, aowie durch Reductioosspaltung 

I) Perkin,  Ann. d. Chem. 137, 365. 
I) Vergl. Witt ,  dieee Berichte 10, 874. 
3) Nietzki, diese Berichte 9, 616, 1165; 11, 1093; Ann. d. Chem. 

4) Nietzki, diese Berichte 10, 1157. 
5) Weber, diem Berichte 10, 762. 
6) Bad. Ad. Sodaf. (1873, D. It.-P. No. 1886 (€I. Caro); FriedlPnder, 

Fortachr. der Theerfarbenf. I, 248; Wurster ,  diese Berichte 12, 530, 
1803, 1071. 

216, 125. 
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dimethylirter Amidoazoverbindungen, erhaltenen Para - Axhidodi-  
m e t h y l a n i l i n .  Wurde dem Bin stark saurer L h u n g  farblosen und 
unbestiindigen Oxydationsproductc: sofort nacb seiner Entetehung 
Schwefelwaaserstoff rugefiihrt, so trat die Methylenblaubildung ein. 

I n  diesen schnell auf einander folgenden Vorgangen liegt d w  
Wesen der  bei scheinbar gleicbzeitiger Oxydation von Paradiaminen 
und Schwefelwasserstoff eintretenden BL auth’schen R e a c t i o n 4  * )v  

und auf der Wirkung solcher reactionsftihigen Zwiscbeokiirper - die 
man jetzt als Analoge des C h i n o n c h l o r i m i d s P )  und C h i n o n -  
d i c h l o r - d i i m i d s 3 )  auffasat - beruhten auch jene,  theils vergang- 
lichen, theils bestandigen, griinen, blauen , violetten und rothen Farb- 
stoff bildungen, deren erste Beabachtungen , wie bereite erwahnt , bis 
auf die glteeten Zeiten der Anilinfarbentechnik, bis auf P e r k i n ’ s  Violet 
und Safraniri und weiter noch, bis auf die Runge’eche Chlorkalk- 
Reaction zuriickreichen. Auch dieses verwirrte Gebiet der farbigen 
Erscheinungen ist durch die Forschung im letzten Jtrhrzehnte geklart 
und der systematischen Bearbeitung erschlossen worden. 

Jetzt  weis8 man, dass jene griinen und blauen, durch SaureB 
leicht spaltbaren und Chinon-liefernden I n d  a m i  n e und I n d  o p  h e n  o le  
aus der scheinbar gleichzeitigen Oxydation von je einem Molekiik 
eioes Paradiamins oder Paramidophenols und einee Amins oder 
Phenols mit unbesetzter Parastellung hervorgehen. In  iihnlich glatter 
Weise reagiren Nitrosodimethylanilin und seine Analogen, sowie 
Chinonoxime und Chinonchlorimide. Man kennt Verbindungen aus 
der Benzol-, Pu’aphtalin-, Pyridin-4) und Cbinolin-5)Reihe. Gross ist 
die Zahl ihrer bereits dargeetellten Substitutionsderivote. .Das erste, 
1879 untersuchte, a m i d i r t e  I n d a m i n  war  das aus  Nitrosodimethyl- 
aiiilin und Metatoluylendiamin entstandene B T o l u y l e n  b l a u  c von 
O t t o  Wit t s ) ,  und das  erste und einzige, ale Indigosurrogat ver- 
werthete BIndop h e n o l c  wurde von demselben Forscher, gemeinsam 
mit dem grossen Coloristen Horace  K o e c h l i n 7 ) ,  1881 aus Nitroso- 
oder Paramido- dimethylanilin und cc - Naphtol erhalten. Selbst auf 
der Faaer lies8 sich die glatte Bildung des s c h h e n ,  hinltinglich licht- 
und waschechten Farbstoffs erzielen , dech behinderte seine Stiure- 
empfindlichkeit den auegedehnten Gebrauch. Je tz t  kennt man auch 

I) L a n t h ,  diese Berichte 9 (1876) 1035. 
a) Schmi t t  und Bennewi tz ,  Jahresbericht 1573, 726, R. Hirsch ,  

3) Krause, diem Berichte 12, 47. 
4) Lel lmann,  D. R.-P. 46938, diese Beriahte 21, 228i. 
5, B a m b e r g e r ,  Ann. d. Chem. 267, 28. 
3 W i t t ,  diem Berichte 12, 930. 
3 Koechl in  und W i t t ,  D. R.-P. 1881 No. 15916, W i t t ;  Journ. Yoc. 

diese Berichte 13, 1903. 

Chem. Ind. 18S2, 255. 
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die Muttereubstaozen, aoe denen die siiurebeetiindigen Leukoverbin- 
dungen der Indamine und Indophenole durch den Eintritt von Amido- 
und Rydroxylgruppen entstehen. Dies sind, nach den grundlegenden 
Unterenchungen von Nietzki’), und im Eioklang mit Baeyer’s 
friiherer Erkliirung der #Nitrosoreaction<, das Diphenylamin,  s e i n e  
Homologen  und  Analogen.  Das einfachete Leukoindamin iet 
Nietzki’s  Pa rad iamido-d ipheny lamin .  Der Uebergang in den 
gefiirbten Zustand ist anch hier analog dem dee Hydrocbinone in- 
Chinon. Der verkettenden Imidgroppe und einer Amidogruppe wird. 
je ein Atom Wasserstoff entrogen, und es bildet eich die Atomgrop- 
pirung dee hypothetischen Chiuondi imide.  In iihnlicher Weise 
lassen sich die Indophenole ale Abkiimmlioge des C h i n o n i m i d s  
auffaesen. Und wie das Nitroeodimethylanilin leicht in Nitrosophenol 
iibergeht, 80 wandeln sich auch davon abgeleitete Indamine beim EP 
hitsen mit Alkali echrittmiiesig in ihre Indophenole urn2). 

Dieee tbeoretieche Erkenntnise war die Frucht technischer Unter- 
suchungen iiber den Bildungsprocese der Safranine.  Mit dem ihr 
eigenen Instinct hatte die Farbetoffpraxie eeit Anfang der 70er Jahre, 
zueret in der Scbweiz , ein rationelleree Verfahren aufgefuuden. Wie 
friiher, atellte man aue den toluidinreichen Bhchappbsa der Fuchein- 
fabrikation ein Gemiech vou Amidoazoverbindungen mit iiberechiiseigem 
Monamine dar, erhitzte dies aber nicht mehr direct mit Oxydatiooe- 
mitteln oder Siiuren, sondern epaltete ee zuvor durch Zinkstaobreduc- 
tion und oxydirte dann das 80 erhaltene Gemisch von Monamin und 
Paradiamin. Beim Erhitzen achlug die anfiinglich blaue Fiirbung 
allmlhlich in das leuchtende Safraninroth um. Schon in der Kiilte 
liess sich dieser auffiillige Uebergang beobachten. Daa Verfahren 
beetand daher, wie noch jetzt, i n  der Einwirkung von primiiren 
Aminen auf die in der ersten Reactionsphase gebildeten Indamine. 

Mit dam Bekanntwerden 3, dieeer technischen Verbeeserung, welche 
eich in dem fallenden Marktpreis dee Safranine sofort empfindlich 
fiihlbar machte, wurden die Fabrikanten zu Versuchen in der nenen 
Richtong gedriingt. A u f  dem Wege erschloss sich der Blick auf immer 
zahlreichere Combinationen von Paradiaminen uud Aminen. Alles 
wurde durchforecht; man ermittelte die Entetehuogsbedinguagen der 
Indamine und Safranine, bestimmte Zahl und Natur der in Reaction- 
tretenden Molekiile, fand, daae die Umwandlung der blauen io 
die rothen Farbstoffe nor durch primlre Amine, aber auch durch 
solche mit besetzter Parastelle erfolge, wiihrend manches orthosubsti- 

1) Nietzki, diem Berichte 16 (1883) 472; Biodschedler, ebend. 16,. 

s) MBhlan, 1. c. 
3 j  Vergl. W i t t ,  dime Berichte 18, 939. 

864; MBhlan, ebend. 16, 2343; Witt, ebend. 17, 76. 
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tuirte Mooamin I) sich ale wirkungsloe erwies, entdeckte wirkliche 
ader seheinbare lsornerien 2), baute symmetrieche und uneymmetrische 
Safrlrnine auf, von dem *Phenosafraninc aus Psraphenylendiamin und 
reinem Anilin bis zu den complicirteeten Gebildrn. Doeb our wenige 
bewlhrte Handelssorteo gingen aus diesen umfangreichen Arbeiten 
hervor. Griisser war der wieaeneehaftliche Gewinn. Bindachedlera),  
Witta), Nietzki j ) ,  Andresenc )  veriiffentlichten ihre in  der Praxis 
gewonnenen Erfahrungen und erweiterten das zneret von €3 o f m a n  n 
und Qeyge  r I )  I872 geschaffene Fundament fur die Kenntniss dieeer 
Farbstoffgruppe. 

Die Bahn zu einer Coostitutionserkenntniss d e r  S a f r a n i n e  
eriiffneten erst 1883 die Forechungen von Nietzki .  Vorher hatte 
man, wie einst beim Rosanilin, our Auslegungen der empiriechen 
Formeln versucht. detzt stiitzte Ni e t z  k i seine Betrachtungen haupt- 
aHchlich auf eine sorgfiiltige Untereuehung dee Phenosa f ran ins  , 
das er synthetisch aus gleichen Molekiilen von Paradiamido-diphenyl- 
amin und reineiii Ariilin aufbaute. Er findet, daes der Farbstoff, 
auseer den beiden Amidogruppeo, welche in Paraatellung ZUIO ver- 
kettenden Stickstoffatom des zum Aufbau dienenden Indamines standen, 
noch eine ssebr stark baeische, den Ammoniumgruppen analoge 
Gruppec enthiilt, welche weder acetylirt, noch diazotirt werderi kann. 
Aber noch steben die theorrtischen Anschauungen unter dem damals 
Alles beherrschenden Einfluss der Errungenechaften auf dem Triphe- 
nylmethangebiete. N i  c t z k i’e Formel fiir dae Beinfachete Safraninc 
gleicht der des einfachaten Rosanilinec, ale Muttersubetanz der Leuko- 
baaen erecheint das T r i p h e n y l a m i n ,  dae Leukophenosafranin ist wie 
das Paraleukanilin ein Triamidoderivat. Nach vielen Richtungen hin 
trug diese Formrl, vie1 beseer als ihre epeculativen Vorgiiager, der 
Entstehung und dem Verhalten der Safraningrnppe Rechnung, aber 
.sie erkliirte nicht den Farbenton, nicht die charakteristische Pluoree- 
cenz, vor Allem nicht die grosse Bestandigkeit der Safranine im 
Vergleich zu ihrea Zwischenproducten: den Indarninen. Noch fehlte 
der Blick auf andere Parbstoffgebiete. 

Zu dereelben Zeit trat A u g u s t B e r n t h 8 e n , ein Sebiiler 
KekuIB’s, in seine umfaesenden Untersuchungen der Acridin-  und 
Methylenblau-&uppen ein. Bald hatte er die lang umstrittene 

1) Nietski, diese Berichte 19, 3163. 
9 Nietski, dieseBerichte 16,471 nndl. c. Schweitzer, ebend. 19, 150. 
3 Bindschedler, diese Berichte 13, 207; 16, 867. 
‘) Witt, Jonrn. Soc. Chem. Ind. 18W, 256. 
5) Nietzki, dime Beridte 16, 464. 
6, Andresen, diese Berichte 19, 2212. 
3 Hofmann und Geyger, diese Berichte 6, 5% 
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Structur I) dee echwefelhaltigen Farbstoffa nnd seiner zahlreicheri Ver- 
wandten nach allen Itichtongeu hin klargelegt. Ale Wegweiser 
dienten die Aufkliirungeu ron N i e t z k i  und B indeched le r  fiber die 
Bild ungeweise und Constitution der Iudamine. Ausgehend von einrr 
,richtigen Analyee dee Methylenblaue und seiner Leukoverbindung, 
die jetet nur drei an Stelle der friiher von Andereo gefundenen vier 
Sticketoffatome ergab, echloes Beru  t heeny) sofort auf eine Diphenyl- 
aminartige Vereioigung von zwei Yolekiilen dea Para-Amidodimethyl- 
anilins und schritt zum bestiitigenden. eyrithetischen Vereuch. Durch 
Erhitzen roo Diphenylamin mit Schwefel erhiilt er dse Thio- 
diphetiylamin uod beweist, d u e  deesen Schwefelatom in beide Benzol- 
reste eingetreten iet. Dann bant er den Farbstoff durch Nitriren und 
Amidiren auf. Ee enteteht eine Leukobaee, die eich glatt zu einem 
violetten Farbstoff oxydirt. Dieser ist identiech mit dem L a u t  h’echeii 
V io le t  uus Paraphenylendiamin , das Methylenblau ist eeiu tetra- 
methylirtes Derivat; durch Erhitzen mit Alkalien beeen eich indophe- 
aol-aoaloge Abk6m1irlinge erzeugen. So erweist sich dsa T hio- 
d i p h en y 1 a m  in ale d i e  M u t t e r s  u b e t a n z  d e r L e u k o ver  bind u n gen 
i n  de r  Methy len  blau-Gruppe. Der Uebergang in den gefiirbten 
und farbenden Zustand vollzieht eich hier in  gleicher , Chinonimid- 
ahnlicber Weiee, wie bei den Indaminen und Indophenolen, von denen 
die Farbstoffe sich durch deli Eintritt ibree Schwefelatomee ableiten. 
Aber dieeer Eintritt erfolgt nicbt iri die fertig gebildeten Indamioe, 
so nahe auch - nach deu ereten Mittheilungen von B e r n t h s e n  - 
der Gedanke an deren nFixirungc durch Schwefel lag. Und trotzdem 
li5ste 1885 die rastlos probirende Techniks) dies nnliisbare Problem. 
Aus gemeinaamer Oxpdation von P~amidodimethylanilin und Dimethyl- 
rrnilin in Gegenwlrrt voti Natriumhyposulfit und Chlorzink ghg 
schlieselich das Metliyleublau hervor! Jedoch war dies nur e k e  
scheinbare und unrolletiindige LBsung des Problems. Zuniiehet er- 
folgte der Eintritt der unterechwefligen SPure our in dea rothe 
ahinondiimidtrrtige Oxydationsproduct dee Paradiamine, ea bildete 
sich glatt eine Th ioeu l foneanre  d e s  Amidod ime thy lan i l ine ,  
und dann erst, in der zweiten Rractionsphase, entstand das Indamio. 
Bei dem daranffolgenden Erhitzen dee Chlorzink- und Chromeaure- 
haltigen Gemiechee vollzog eich die Verkettung der beiden Benzol- 
reete durch das Schwefelatom. Durch den Austaueoh des Paramido- 
dimethylanilins und des Dimethylaniline gcgen andere Paradiamine, 

’ 

1) K o c h ,  diese Berichte 12, 592, 2069; Mahlau ,  ebend. 16, 2725 

9 Bernthsen, dieseBerichte 16, 1025, 4896; 17, 611; Ann. d. Chem. 

3, Hauhster Farbwerke D. R.-P. 1885 No. 38573 (E. Ulrich). 

17, 102; Erlenmeyer, ebend. 16, 2857. 

(1885) 230, 73. 
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A m b e  oder Phenole liessen sich in gleicher Weise symmetrische und 
unsymmetrische, homologe und analoge Glieder der Methylenblau- 
gruppe erhalten. 

Daa Wesen und die rationelle Handhabung dieser eleganten 
und technisch erfolgreichen Synthesel) wurde erst von Bern thsen  9, 
im Verein mit der Technik und im weiteren Verlauf seiner denk- 
wiirdigen Untersuchungen, erschlossen. Sie war die Frucht seiner 
Erforschung des Met hy len ro ths ,  eines Nebenproductes der Methylen- 
blau-Fabrikation, bei dessen Bildung der Schwefel nur in das Pare  
diamin-Molekiil eingetreten war. Durch Reduction entstand daraus 
das Paradimethylamidoderivat des von H o fm a n  n s, entdeckten 0 r tho-  
A mido p h e  ny lme  r c a p  t a n s ,  durch Alkalien bildete sich ausserdern 
das entsprechende Disulfid, ein Methylenroth-regenerirendes rsupersul- 
fidc und jene synthetisch mit Natriumhyposulfit erzeugbare *Thiosulfon- 
&urea . Durch chemische Ueberghge warden diese schwefelhaltigen 
Korper mit einander verkniipft, auch das Mercaptan und das Disulfid 
erwiesen sich ale Indamin- und Methylenblau-Componenten. Blieb 
nach wie vor dae Methylenblau der technisch wichtigste Farbstoff 
seiner Gruppe, so war doch durch seine verbeeserte Fabrikations- 
methode der Fortschritt der Industrie erheblich gefordert worden. 
hber such die Erweiterung des wissenschaftlichen Ideenkreises musste 
ihren Einfluss auf andere Farbstoffgebiete Bussern. 

Kaum war die anthracen- und acridinahnliche Structur dee 
Thiodiphenylamins erkannt, kaum waren die fast gleichzeitig gefundenen 
Synthesen des Chrysadins und des Lauth’schen Violets in  die 
Oeffentlichkeit gedrungen, so vermuthete man auch schon, dass einem 
analogen sechsgliedrigen Ringechluss die Farbstoffmolekiile der 
Safraningruppe ihre Festigkeit verdankten. Die damalige Richtiing 
der Chemie begiinstigte solche Ideen. Hatte sich doch zu jener Zeit 
such auf anderen eynthetischen Gebieten eine ungeahnt reiche Welt 
ringfijrmiger Structuren erschlossen ! So reihten sich an  fast zahl- 
lose Synthesen in den Chinolin- und Indolgruppen, unter anderen, 
die pyridinartigen Verbindungen von H a n  teach, die Chinazole von 
E m i l  F i s c h e r ,  die Pyrrol- und Pyrazolderivate von K n o r r ,  die 
Thiophene von Vic to r  Meyer ,  die C h i n o x a l i n e  von Hinsberg.  
Den ersten experimentellen Beweis fiir die Existenz einer ringformigen 
Bindegruppe in safraniniihnlichen Farbstoffen erbrachte W i t t  durch 
seine Entdeckung der Eurhod ine .  

1) Bad. And. Sodaf. 1887 D. R.-P. No. 45839, 1888 No. 47374; HBchster 

1) Bernthsen, Ann. d. Chem. (1888) 251, 1. 
3) Hofmann, diese Berichte 12, 2359; 13, 8, 1223. 

Farbwerke, 1888 No. 46905, 47345. 
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Aue dem lange vergeblich gesuchten O r t h o a m i d o a z o t o l u o l  l) 
erhalt W i  t t  O), 1885, durch Zusammenschmelcen mit aalzaau~m 
a-Naphtylamin den ersten Repriisentanten einer vermeintlich neuen 
Farbstoffclasse, deren Eigenschaften zugleich an die des Safranins und 
Chrysanilins erinnern. Mit den Anthrachinonderivaten theilen dieee, 
aus allen Orthoamidoazoverbindungen darstellbaren Farbstoffe die 
Fiihigkeit, zu sublimiren. Und wie aus Chrysanilin beim Erhitren mit 
Salzeliure dae entspreohende Cbryeophenol sich bildet, 80 enteteht aus 
dem E u r hod i n das phenolartige , aber noch baaische Eigenschafien 
besitzende Eurhodol. Durch Abbau der Amidogmppe, nach G r i e s s -  
scher Methode, versucht nun W i t t ,  am Anfang von 1886, die Mutter- 
aubstanz der Eurhodine darzustellen , und der so erhaltene Kiirper 
erinnert sofort lebhaft an das inzwiscben von Hinaberg ' )  aoe 
$-Naphtochinon und Ortho-Toluylendiamin erzeugte #?-Naphtylen-tolu- 
chinoxalin. In diesem bildet ein sechsgliedriger Ring, durch zwei 
Stickstoffatome symmetriech geschloseen, die Verkettung des Toluol- 
und Naphtalin-Molekiils. Bus Phenanthrenchinon und dem aus Chry- 
soidin dorch Reductionsspaltung entstehenden Paramido-Orthophenylen- 
diamin wird dann ein Ellrhodin von unrweifelhafter Chinoxalinetructur 
wieder aufgebaut. 

Es richtet 
eich der Blick von W i t t  auf das von ihm schon 1879 durch Erhitzen 
seines Toluylenblaus dargestellte, im Handel als * N e u t r a l r o t h c  be- 
kannte T o l u y l e n r o t h  4). Aus einem zum bindenden Stickstoffatome 
arthoamidirten Indamine war dieser unverkennbar eurhodin- und 
aafraninahnliche Farbstoff entstanden, und aus seiner erneuten Er- 
forechung liess sich jetzt ein weiterer Einblick in die Constitution der 
beiden Farbstoffgruppen erwarten. I m  Einverstlndniss mit W i t t  
machte B e r n  t h s e n  den entscbeidenden Versuch. 

Kurz zuvor hatte Merz 5) durch condensation von Ortho-TO- 
luylendiamin rnit Brenzcatechin das Methylphenazin gewonnen 
und ale daa niichst hijhere Homolog eines den] Anthracen uud Acridin 
analog constituirten Dipheny len -Az ins  oder * P h e n a r i n s c  an- 
gesprochen. Hier sind vollends beide Methingruppen des Anthracene 
durch Stiekatoffatome ersetzt. Bald ging such das Pbenazin selbet 
aue der gleichen Condensation von Orthophenylendiamb nnd Brenz- 
Gatechin hervor; es erwies sich ale identisch mit dem alten A Z O -  
pheny len  von C laos  und Raeenack. 

Bald drangen eich Entdeckungen auf Entdeckungen. 

9 Noelting und Witt ,  diese Berichte 17, 77. 
9 Witt,  diese Berichte 18, 1119; 19, 441, 914, 2791. 
3, Hinsberg, dieee Berichte 18, 1229; Ann. d. Chem. 837, 327. 
4, Wit,t,dieseBerichte 12,937;D.R~P. 1880No.15272. (CaesellaBiCo). 
5, Merz, diese Berichte 19, 725: Ris, ebend. 19, 2206; Claus, ebend. 

.5, 367. 
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Inewischen iet B e r n t h s e n  l) scbon zur Erkenntniss des Phen-  
a e i n s  a l e  Mut t e r sube tanz  d e r  F a r b s t o f f e  d e r  T o l u y l e n r o t h d  
gr  up p e gelangt. Durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile 
von Paraphmyleodiamin und Metataluylendiamin stellt er das Bein- 
facbste Toluylenblaua uod daraus das Deinfachste Toluylenrothc dar. 
Dann eliminirt er die diezotirbaren Amidogruppen. Ee enteteht das 
Methylphenazin vou Mere! Das Toluylenroth von W i t t  ist demnach 
Dimethyldiamido-methylphenazin, und das dnrch den Abbau 
seiner primken Amidogruppe erhaltene Dimethylamido- methylphena- 
zin erweist sich sofort ale ein Eurhodin. Der Uebergang der blauen 
amidirten Indsmine in die bestandigen, rothen, fluorescirendeo Pben- 
azinderirate berobte mithin auf einer BOrthocondensationa, wie die 
friiher erwtihnte Umwandlung dee Orthodipsra-Triamidotriphenylme- 
tban's in das Diamido-phenylacridin : das Chrysanilin. 

Die off'enbare Verwandschaft von Toluylenroth und Safranin 
drgngt nun sofort zu der Annahme, dass in beiden als gemeinsamer 
Familieneug die Azi n g r u p p i r u n g  enthalten aei. Wie sie beim. 
Toluylenroth aue dem Dipbenylaminsticketoff uud dem Stickstoffatom 
der im Toluylenblau bereits in Orthostellung fixirten Amidogruppe 
enteteht, 80 sollte sie bei dem Uebergang der Indamine in die pbenyl- 
reicheren Safranine sich in iihnlicher Weise aus der Amidogruppe des 
neu eintreteoden, primiiren Monamines bilden. Ihr Stickstoffatorn 
griffe dann in die beiden bereits verketteten Beneolreste ein, und 
dieser Ringschluss verliehe dern Iodaminrnolekiil die Methylenblau- 
artige Fes t igke i t .  Sol1 aber das vom Chinon abstammende blaue 
Indaxnin sich i.n ein echtes Phenazinderivat verwandeln, so miissen 
auch die beiden verkettenden Stickstoffatome mit einander in Bindung 
treten. Dies niithigt zu der weiteren Annahme, dass die Safranin- 
hildung - unter Liisung der Chinondiimid-Gruppirung dee Indamins 
- auf dem Entstehen eioer eigentbiimlichen BYhenyllazonium-Oruppec 
beruht. Den stack basischen Charakter der eauerstoff haltigen Saf- 
raninbase wiirde sie erkliiren, auch manche aodere ihrer Eigen- 
schaften. 

Burn thsena )  machte zuerst die Annahme, dass das P h e n o -  
e a f r a n  i n  sein eigentliches Phenazinderivat , ein D i a m i d o p  h en y l -  
pbenaEoniumchlorid sei.a In der von ihm aufgestellten Formel 
erscheinen beide Amidogruppen in s y m m e t r i s c h e r  Stellung zu jedem 
der verkettenden Stickstoffatome. Fast gleichzeitig gelangte An- 
d re8 en  3) durch vergleichende Betrachtungen iiber Methylenblau und 

1) Bernthsen und Schweitzer, diese Beriohte 19, 2604; Ann. Chem, 

3 Bernthsen ,  diese Berichtc 19, 2690. 
3) Andreeen, diese Berichte 19, 221%. 

Pharm. 236, 332. 
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Safranin zu einer Phnlich symmetrischen Indaminfnrmel des Pheno-- 
safranins. Bald zeigte aber W i t t  l), dass nnr eine n n s p m m e t r i s c h e  
Formel den beobachteten Isomeriefiillen bei der Daretellung von 
alkylirten Sefraniuen , sowie dem wahren Mechanismus der Reaction 
gebiihrend Rechnung t r a p .  In seinem Structurbild des Phenosaf- 
ranins kommt der Gedanke eum Ausdruck, dass Stickstoff und Kern 
des eintretenden Anilios eicb an der Reaction betheiligen, ein Oleichee 
ist der Fall bei dem einwirkenden Indamin. Der Stickatoff des Ani- 
lins ge i f t  in einen Benzolkern des Indamins, der verkettende Stick- 
stoff dee Indamins in den Benzolkern deu Aniline ein, an dem ur- 
spriinglichen Diphenylaminstickstoff bildet sich die Phenazoninmgrnppe. 
Diese Anschauung wurde dann von N i e t z k i  a)  dnrch neue Beweise 
fiir die Isomerie von alkylirten Safraninen urid die Unffihigkeit von 
diorthosubstitnirten primlren Aminen zor Umwandlnng des Diamido- 
diphenylamins in Safranin gestiitzt; fir die Exiatene Phnlicher 
Azon iumbasen  erbrachte W i t t  3) bald darauf einen sgnthetischen 
Beweis durch die Darstellung eines solchen Farbstoffs aus Phenan- 
threnchinon und Phenyl-orthonapbtylendiamin. Aber weder der Abbau 
des Phenoeafranins zu seiner Muttersubstanz 9 ist gelungen, noch er- 
scheinen andere Constitdionsfragen auf diesem Gebiete endgiiltig ge- 
last. Doch Vieles ist durch die theoretischen Forechnngen erreicht 
worden. Im verbeaserten Betriebe atellt man einheitliche Safranine 
dar; und die Erkenntnias, dass sich von einer ihrer Amidogruppen 
normal reagirende Diazoverbindungen ableiten, deren Amfarhstoff- 
Combinationen mit den Naphtolen noch den stark baeischen und 
ealzbildenden Charakter der Azinfarbstoffe bewahren, hat in jiingeter 
Zeit zu dem technischen Gewinn der werthrnllen, tiefblau ffirbenden 
I n d o i n e  5) gefiihrt. 

An den bis sum Schlusn von 1886 gewonnenen Einblick in die 
Natnr der Safrlrnine reihte sich die aach in  jenem Jabre, in Nie tzk i ' a  
Laboratorium, erlangte Erkenntnias des 1869 von Ho fmann  zuerst 
untersuchten Naphtalin- oder M a g d a l a r o t h s  ah  eines Safraninfarb- 
stoffes der Naphtalinreihe.6) Und bald %el auch das erste Licht 8Uf 
die Constitution des noch immer rsithselhaften Perk in'schen Violets, 
i n  welchem Hofmann 7) bereits einen Phenylabkiimmling des Saf- 
ranins vermuthet hatte. I m  Verein mit einem Freunde aus der Tech- 

l) Witt, dieee Berichte 19, 3121. 
I )  Nietzki, dime Berichte 19, 3163. 
9 Witt ,  diese Berichte 20, 1183. 
4) Nietzki und Otto,  dime Berichte 21, 1598. 
5) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. B-P. 1891, NO. 61692 (P. Jnlins). 
6) Julius., diese Berichte 19, 1365. 
:) Hofmann und Geyger, diese Berichte 5, 532. 
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milt stellte O t t o  F i s c h e r l ) ,  durch Einwirkung des von Beiden ge- 
meinsam an8 dem Witt'schen N i t r o e a m i n  2) dnrch Umlagerung 
mittels alkoholiscber Salzsiiure erhaltenen N i t r o  so d i p  h en yla  m i n  s 
auf salzeaures Anilin, ein phenylirtes Safranin dar , welcbes eich als 
.identie& mit dem von P e r k i n  beschriebenen, einfachaten P s e u d o -  
m a u  vei'n erwies. Wie immer bei derartigen Safraninschmeleen, ent- 
standen daneben die nahe verwandten Induline. Diese Entdeckung 
fie1 in den Begitin der BOD beideu Forschern mit gllnzendem Erfolge 
durcbgefiihrten BStudien i n  d e r  Indu l ing ruppeq  9). In  ihren 
langjahrigen, von grossen Schwierigkeiten umgebenen Untersuchungen 
eeigte sich wiederum, unverhlillt, die fiirdernde Wechselwirkung von 
Praxis und Theorie und des persSnlichen Verkehrs ihrer Vertreter. 

Vor dem Beginn4) jener Arbeiten herrschte tiefes Dunkel 4uf 
dem weiten Gebiete der In  d u l i  n e. Zu immer griisserer, industrieller 
Bedeutung waren die echten FarbstofTe dieser Gruppe gelangt; man 
verbesserte die urspriinglichen, von Hofmann  und G e y g e r  5), von 
v. D e c h e n d  und W i c h e l h a u s 3 ,  Ton W i t t  und Thomas')  be- 
schriebenen Verfahren , stellte sprit- und wasserliisliche I n d u l i  ne, 
E e h t b l a u s  und N i g r o s i n e  in allen Niiancen dar, beftihigte die 
unliislichen Farbstoffe fur den Kattundruck Qurch die Anwendung von 
paasenden Liiaungsmitteln - zuerst von Aethylweinsiiure und schlieaa- 
lich von dem harmlosen und wirksameren ~ A c e t i n c  8) - oder er- 
eeugte Tanninbeirenfiirbende, wasserliisliche, amidirte Induline 
durch Farbstoffschmelzen mit Paraphenylendiamin, untersuchte darauf 
anit erneutem Interesse die noch anverwertbeten Indulin-Reactionen 
in der Naphtalinreihe und erhielt, mit Hiilfe der hochentwickelten 
Sulfooirungatecbnik, einheitliehe, rotbarbende Sulfosiiuren, echter ale 
sSiiurefuchsine und von gleich vollendetem *Egalisirungsvermiigem : 
den Oreeille-erseteenden *Azocarmihc lo), - aber es fehlte jeder Ein- 
,blick i n  die Constitution und Bildungsweise der rothen, violetten und 
blauen Induline. 

9 O t t o  Fischer und Eduard Hepp (Kalle & Co.), diese Berichte 21, 

3 Wit t ,  diese Berichte 8, 855; Fischer und Hepp, ebend. 19, 2994. 
9 0. Fischer und Ed. Hepp, h a  d. Chem. 256, 233; 262, 237; 

3 Fischer und Hepp, dime Berichte 20, 1253, 2479. 
§) Hofmann nnd Geyger, diese Berichte 6, 472. 
B) v. Deohend and Wichelhsus, dime Berichte 8, 1609. 
7) Wit t  und Thomas, diem Berichte 16, 1102; D. R.-P. 1881, 

8)  Bad. Aniiin- u. Sodaf., D. R.-P. 1586, No. 37064 (C. Schraube). 
9 Doh1 &Go., D. R.-P. 1886, No. 36899. 
'0)  Bad. Anilin- n. Sodaf., D. RrP. 1885, No. 45370 (C. Schraube). 

$620. H5chster Farbwerke, D. R.-P. 1588, No. 49853. 

266, 249. 

No. 17340. 
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Der Schliissel r u  dem Eingange in diese Groppe rnhte in der 
&mcturerkenntniss des Azophen ins  I). Man hatte oftmals dae Auf- 
treten dieees, schon seit den ersten Baeyer'echen -Untersuchungen 
der Nitrosoverbindungen her bekannten Korpers in den Anfangsstadien 
der Indulinprocesse %) beobachtet und wusste auch, dass daraus beim 
Erhitzen zuerst ein Violet und dann das priichtig fluorescirende blaue 
F l u o r i n d i n  entstand. Seine Constitution war aber ungeniigend er- 
klart. Jetzt stellte es sich ale ein Anilinderivat des einst rnn Hof- 
man  11 3) vor einem Vierteljatrhundert entdeckten und inzwischen 
von Ziiicke naher erforschten Diani l ido-Chinone heraue. Aw- 
phenin 4) erweist sich als ein Dian i l ido  - Chinond ian i l ;  SPuren 
spalten es wieder i n  Anilin und Dianilido-Chinon. Das daraus durch 
Qhitzen mit Anilin entstehende krystallieirte Echtblau von Wi t  t,  
das 3Indulin 6 B e ,  die blaueste Handelsmarke, laeat nun eofort einen 
ErklHrungsversuch als moglich erscheinen. In dem ersten, experi- 
mentell begriindeten Structurbild eines Indulins kiindigt sich ein 
Phenazinring als biodendes Bauglied an. Das in das Azophenin ein- 
tretende Anilin bewirkt - wie bei der ewei Jahre zuvor ron Bern th -  
s e n  erklgrten Bildung von Safranin aus lndamin - die Phenazin- 
rerkettung, win StickstdTatom greift in ewei Benzolreste ein; aber 
die Pafachinondiimid-Natur des Cbinondianils bleibt erhalten, in diesem 
3 I ndul inr ingc treten die beiden verkettenden Stickstoffatome nicbt 
in Bindung, und in der schwach basischen und sauerstofffreien Indulin- 
base waltet daher nicht die Phenazoniumgruppe. Fiir eine offhere Be- 
griindung der Formel war aber die Zusammensetrung des seche Ben- 
zolreste enthaltenden Indulins zu complicirt, und auch bei den andem, 
meist schlecht charakterisirten Indulinen der Benzolreibe liess sich 
kein beweislhrender Abbau und Aufbau der Farbstoffmolekiile er- 
warten. 

Da schlug der Untersuchungsgang eine andere, gliickliche Rich- 
tung ein. In der Naphtalinreihe existirte bereits eine einfacher zu- 
sammengesetcte Verbindung ale das Azophenin. Ihren Ursprung fiihrte 
sie bis auf die Versuche von G r i e s s  und Mar t iu s  zur Synthese des 
kiinstlichen AliEarins aus dem Dinitronaphtol zuriick. Durch Er- 
hitzen des von ihnen entdeckten Diimidooaphtols mit Anilin wurde 
bei spateren technischen Verauchen unser heutiges, zuerst in Baey er's 
Laboratnrium untersuchtes An i l idonap  h t och inonan i l  5, erhalten. 

1) Rimmioh, die% Berichte 8, 10'28; Witt,  ebend. 10, 1309; 20, 1538. 
1) N. Handwb. Chem. BInduline (8. Caro 1880) Witt ondThomas1.c. 
3) Hofmsnn, Proc. Roy. SOC. 1563, 13, 4. Zinke, dieae Berichte 16, 

'1 0. Fiseher und Hepp, diese Beriohte $1, 683, 2617. 
15.55, 18, 785: Nietzki und Sohmidt ebend. 22, 1655. 

G o ~ s ,  diege Beriehte 13, 1'23: Br6mme ebend. 21, 391. 
B+riehfe d. D. chem. Gesellsrhaft Jahrg. XXV. [741 
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Dieser scb&ne Kbrper ging dann ans rahlreichen, denen des Arw 
phenins anelogen Bildnngsweisen hervor. 

Bei dem Verschmelren diesee Naphtalinderivata nder seiner Ge- 
neratomn BUS den Reihen der Nitroso-, Chinon- nder Amidoarorer- 
binddngsn mit eelzeanrem Anilin nnd Anilin entatand nnn daa schiin 
krystallieirte, rothe Pheny l roa indn l in ,  die Farbatoffbase des snlfn- 
nirten w Arocarminsa. Wurde eber einer jener Generatoren, dae Benrol- 
two-a-Nephtylamin - die Plteete gemischte Amidoaroverbindung von 
Peter G r i e s s l )  - mit Anilin in alkoholischer Usung  erbitzt, so 
bildete sich das p h e n y l h e r e  Ros ind  n l in ,  daa einfachste Glied 
diemr FarbstoSfamilie. Beide lieferten dsnn beim Erhitren mit Sale- 
slure - dae Phenylroaindulin unter Austritt von Boilin, dra h a i n -  
dolin nnter Abspaltung von Ammoniak - daaeelbe oaneretoffbaltige 
Rosindon,  welchee mm Rosindnlin in derselben BeEiehung stebt, 
wie Chinon Enm Chinonimida. Von dem Rosindon fihrte aber wiederum 
die Bae  p e r  'ache Zinketanbmethode zu der Mnttersnhstcmz: dem 
von W i t  t ') aus /f-Naphtochinon und. Orthophenylendiamin schon friiher 
erhaltenen a - N e p h t o p h e n e r i n .  Bei der Ileatillation hatte sich das 
am verkettenden Stickstoffatome befindliche Phenyl a l e  Be nzol loegelkt. 

Nach dieser erfolgreichen Excnrsion in das Naphtahgebiet war 
jetzt der Blick fEr die Erforschnng der ungleich spriideren Benrol-  
i ndnl i  n e geschkirft. Bald gelingt es, dnrch paesende Scbmelzbedin- 
gungen und Trennungsverfahren, eus Amidoazobenzol und salreaurem 
Anilk daa einfachste roth - violette In d ulin Cl8 Ha NJ zu erhelten. 
Sein in der Paraimidogroppe phenylirtm Derivat, das Pheny l indu l in ,  
bildet sich direct beim Erhitzen von salreeurem Azophenin dnreh 
intramolecnlare Orthocondeneation, oder dnrch Entamidirung eines tech- 
aisch gewonnenen Amidopheny l indu l ins  3), eines Beetrendtheils 
des iilteeten waeserl6alichen Indolins ens Amidoazobenzol. Bus diesen 
Indolinen wnrde damn dne dern Rosindol analoge Benrol indon und 
echlieeslich dnrch Zinkstanbdestillation, nnter Benrolebspaltnng, die 
Mottersnbstanz der Benzolindoline, Eurhodine und Safranine: dm 
P h e n a e i n  erhalten. 

Fiir daa eus Azophenin dnrch hohes Erhitren entetehende F I uor-  
i nd in  *) war znvor scbon von denselben Forschern eine, BUS den benach- 
barten Anil- nnd Anilido - Grnppenpaaren dieies D i d i d o  - Chinondi- 
anile sich bildende, doppelte Phenazinverkettung nachgewiesen worden, 
und diesee Fluorindin erkenuten sie zugleich ale dae Diphenylderirat 
dee einfaehsten, bei friiheren technischen Vermchen ans Orthophenylen- 
diamin und Orthodiamido-phenarin erhaltenen, Homoflnorindins .  

I) Griees, 1564, Phil Transact. 3, 679. 
?) W i t t ,  d i e  Berichte, 20, 571. 
9 HSchstsr Farbwerke D.-R. P. 1889 No. 50584 (Indamine). 
9 0. Fischer nnd Bepp,  diem Berichte 23, 9789. (8. Crro). 
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Jenes Diamidophenaz in l )  war aber der iilteste, aus einer glatten, 
synthetiechen und typischen Reaction hervorgegangene Phenaainab- 
kiimmling: das rubinrothe, in seiner iitheriecheu Baaenliiaung g 6 n  
fluorescirende Oxydationsproduct, welches P e t e r  G r i e s s  2, schon 
1872 bei seiner folgenreichen Entdeokung des 0 r t h o p hen y le n - 
d i am i n s beobachtet hatte. Bus diesem Orthodiamin sahen wir be- 
reits das Phenazin und Napbtophenadn entstehen. 

Von den zahlreichen neueren Condeneationen der Orthodiamine 
auf dem Farbetoffgebiete sei hier nur noch der S y n t h e s e  dee Roe- 
i n d u l i n s  und R o s i n d o n s  gedacht, welche K e b r m a n n  und 
Mese inge r  8 )  in jiingster Zeit, durch Einwirkung von P h e n y l -  
O r  t h o p  b en y l en  d i am i n  auf Oxy - Ec-naphtochinonimid und Oxy- IL- 

naphtochinon, - dem einetmaligen sisomeren Alirarinr: ron G r i e s s  
und Mar t in s  - in Rasatigung der dafiir bereits aufgestellten Formeln 
von O t t o  F i s c h e r  bewerkstelligt haben. So wiichet aua alten Keimen 
neue Frucht! 

Sind auch die wissenschaftlichen Arbeiten auf dem Indulingebiete 
noch auf absehbare Zeit hinaus nicht abgeschlossen, so haben sie doch 
schon den technischen Fortschritt, wie immer, erheblich gefordert. 
Die Cotrstitution der Indigo und Rlauholz - eraetzenden Indazine 4) und 
DIndaminec: ist erkannt, man giebt eich Rechenschaft von der Wirkungs- 
weise der Paradiamine 5) in der Erzeugung amidirter Induline, stellt 
zielbewusst Farbstoffe aus der Benzol- und Napbtalinreihe her. Manche 
neue und werthvolle Handelssorte ist schon in dem Markte erschienen. 
Grosse technieche Erfolge laseen sich hier noch erwarten. 

Nachdem, in der kurz geschilderten Weiee, der erste Einblick in 
die ring@rmigen Structuren der Azin- nnd T h i a z i n f a r b s  toffe,  
der friiheren Safranin- und Methylenblaugruppen, gewonnen war, lag 
es nahe, auch nach Reprasentanten der O x a z i n e  zu forscheo. Ring- 
schliessungen durch Sauerstoff waren ja bereits in den Farbstoffgruppen 
des Phenolphtaleinanhydrids und des Xanthons bekannt. Aue den 
iilteeten Vereuchen mit Nitrosoverbindungen und Phenolen waren be- 
stiindige, zum Theil auch werthvolle Farbstoffe hervorgegangen. Das 
von Me1 do1 a 6) 1879 beschriebene Einwirkungsproduct von Nitroso- 
dimethylanilin auf fi-Naphtol befand eich ale E c h t -  o d e r  Neu  b l s u  
im Handel, daa von H o r a c e  Koech l in  entdeckte Ga l locyan in  aus 

9 0. Fischer und Hepp,  diase Berichte 22, 355. 
2) Griess, diem Berichte 6, 201. 
3 Kehrmann und Messinger, diese Berichta 24, 584. 
4) Caasella & Go. (A. Weinberg) Durand, Hugnenin & Go. D.R.-P. 

1888 No. 47549; 0. Fischer und Bepp, Ann. d. Chem. 462, 263. 
5) 0. Fischer und Hepp, dieee Berichte 43, 540. 
6) Yeldola, diese Berichte 12, 2065. 

[74*1 
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Nitrodimethylani l in  und Q ~ I U ~ E P U I  e hat te  eich ale beizenferbender 
Farbetoff bewfhrt. N i  e t z  k i  1) eprach nuu diese beideo Prodacte, 
1888, ale Olieder der O x a z i n g r u p p e  an. Bald darauf wurden auch 
die W e e  el8 ky’echen Reeorcin- nnd Orcinfarbetoffe dnrch umfaeeeode 
Untereuchuogen von N i e t  z k i  9 )  in lichtvoller Weiee entriitheelt. Bei 
einer S y n t h e s e  d e e  D i a z o r e e o r u f i n s  aue gleichen Molekiilen vnn 
h’itroenresorcin und Reeorcin, bestaitigend die urepriingliche B aeyer’ache 
Vermuthung, konnte Ni  et z k i in der  ereten Reactionepbaee die Bildung 
eiuee Indophenols und dann deasen Uebergang in den Oxazinfarbstoff, 
durch die zwischen den, zum Diphenylamineticketoff in Orthostellung 
befindlichen, Hydroxylen eintretende Anhydridbildung beobacbten; 
durch weitere Syntheeen aue Nitrosophenol und Reeorcin, oder aus 
Nitroeoreeorcin und Phenol, und entecheidender nocb durch gemein- 
same Oxydation von Amidoreeorcin und Phenol, wurde die Annahme 
der Saueretoffverkettung bewieeen. Ale Muttereubetanz der Oxazin- 
gruppe erecbeint jetzt das  BPhenaroxinc oder P h e n o x a z i n ,  welches 
B e r n  t b e e n  J) 1887 aue Orthoamidophenol und Brenzcatechin erbalteri 
und ale die seinem Tbiodiphenylamin entaprechende Saueratoffser- 
biodung erkannt hatte. Zu dieaer Gruppe gehiiren noch viele andere 
Farbetoffe , dsrunter auch das aus R - Naphtylamin und den Nitroeo- 
verbindungen der  alkylirten Metalrmidopheoole erzeugte N i  I b lau .  

Die Entdeckung dieees Farbatoffe und der ibm vorangegangenen 
Rhodamine ist auf einen jener Impulee zuriickzuftihreo, welche die 
Entwickelung der Farbetoffinduetrie BO oft von der ihrer Nutranwen- 
dungen empfangen hat. Doch kam die Anregung dieemd nicht aue 
den Kreieen der g o s e e n  Ftirber, die fir jedeii Faeeretoff mit besonderer 
Verwandechaft begabte Farbatoffe verlangen. Von den einesmeo 
Forachern giog sie aus, die mit dem Mikroekop die geheimeten Lebena- 
vorRBnge ergriinden , uns eine Welt uneichtbarer Feinde erechlieeaen 
und der  Heilkunet die wiesenschaftlichen Grundlagen echaffen. Auch 
unter den HHnden der Hietologen, der Bacteriologen und ihrer Ver- 
wandten, war  eeit der Entdeckung der Anilinfarben eioe hochent- 
wickelte Fffrbereitechnik entatanden. Von dem epilrlichen Gebraoch 
unliislicher Pigmente war man zur Sichtbarmachung, zur Uoterecheidung 
der  feineteu und verzweigteeten mikroekopieohen Structuren durch 
epecifiache Flirbuugeo mit den inteneiven, liielichen, leicht verwend- 
baren und chemiech echarf charakterieirten Theerfarbetoffen fortge- 
schritten. Wie im Qroeeen, so ftirbte man hier im Kleinen, heies 
oder ksl t  , beizte, i i b e a r b t e ,  machte Doppelftirbungeo und farbige 
Erilevagen, ar i r i r te ,  entfiirbte, bia ein klares, buntfarbiges Muster 

1) Nietzk i  und O t t o ?  dieee Berichte Y l ,  1740. 
3 Nietzk i  ( D i e t z e  und Mgckler)  dime Berichte 22, 3o”O; 43, 718. 
”) Bernthsen ,  d i m  Berichte YO, 942. 
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entstanden war, dessen zusamniengehiirige Striche sich nunmehr leieht 
verfolgen lieesen. Wer waeete nicht, wis K o c h  mit Hiilfe solcher 
Fgrbnngen die gefiirchteten B a c i l l e n  d e r  T u b e r k u l o e e  u n d  d e r  
C h o l e r a  entdeckte? Ihm leietete das  Methylenblau gute Dienete. 
Deneelben Farbetoff wandte nun E h r l i c h ' )  an, tim die F u n c t i o n  
d e r  l e b e n a e n  N e r o e n e u b e t a n z  zu ergrunden. Er fand, daea nur 
das Methylenblau und deseen kurz zuvor von B e r n t h e e n  erhdtene  
Derivate die lebenden Nerven firbten; das nicht durch Schwefel ver- 
kettete, van B i n d e c h e d l e r  beechriebene Indamin erwiee sich ale 
wirknngeloe, wie auch die Glieder der  Triphenylmethangruppe und 
lrodere Anilinfarbtoffe. Die Frage df ingte  sich dem Farecher auf: 
W a r u m  t r b t  Methylenblau die Nerven? Bedingt eeine ringfhrmige 
Stroctur, bedingt sein charakterietiechea Schwefelatom das einzig 
daetshende FHrbevermBgen? Und so weit war 1886 ecbon die Structur- 
erkenntnise bie iiber die engeren Fachkreiee hinauegedrungeii , daes 
E h r l  i c h ,  in voller Beherrechung der theoretiechen Farbetoffcbemie, 
die Mitbiilfe der Technik eur  Beantwortung seiner Frage anrufen 
konnte. Er echrieb ihr vor, dae S a u e r s t o f f - A n a l o g o n  dee Me- 
thylenblaue, - nacb heotigem Spracbgebraucb , dae entsprechende 
Oxarin - in analoger Weise wie das zu dereelben Zeit entriitheelte 
Toluylenroth, aue Nitrosodimethylanilin und Meta-Oxydimethylnnilin 
zu erzeugen. Zur D a r e t e l h g  dieees noch unbekannten Anegange- 
materials weise dae knr t  anvor von Grol l2)  aua Dimethylanilin nach 
Hii b n e r -  F r e r i c h e - N B l t i n g ' e c h e r  Nitrirungemethode 3) erhdteoe 
Metaamidodimethylenilin den Weg. Daraue maaee man nach G r i  ea e- 
ecber Methode zu dem gesuchten Oxyderivat gelangen kiionen. 

Der  Vemnch wird gemacht, und, einmal im Beeitz dee Remrcin- 
analogen alkylirten Meta- Amidophenole, entdeckt die Technik sofort 
sein eoeintihnlichee Phtalein : das  herrliche, lichtbeetiindige Rhodamin, 
dae basische Gegenstiick dee eaueretoffverketteten Pluoreeceine. Dann 
folgt der Auehau der R h o d a m i n g r u p p e 4 )  und ihrer  Verwandten, 
die Entdeckung der induetriellen Methoden zur Daretellung der Met+ 
amidophenole, aptiter dae Nilblau und eine Reihe anderer Oxazine. 
Kine denkwiirdige Wecheelwirkung von Praxie und Theorie. 

Von den Farbetoffen der Azingruppen gelangen wir echlieselich, 
auf uneerm Rundgange dnrch die erforschten Farbetoffgebiete, zu den 
zahlloeen AbkBmmlingen dee A z o  b e n z o l a ,  seiner Homologen und 
Analogen. In  dieeer, unerer giieeten und noch endloe sich erweiternden 

1) Prof. Dr. P. Ehrl ich:  Deutache Medicin. Wochenschr. ISM, 13; 
Bernthsen,  Ann. d. Chem. S O ,  164. 

4 Groll, d i m  Berichte 19, 196. 
3, Hfibner und F r e r i c h s ,  diese Berichte 1 0 ,  1716; N o e l t i n g  und 

3 Bad. Ad.-  u. Sodaf. 1887, D. R.-P. No. 4-LOOfl (M. Cereeole.) 
Col l in ,  ebend. 17, 261. 



G r u p p e  d e r  A z o f a r b s t o f f e  begriiesen una wieder die Blteeten Oe- 
neratoren der Induline, der Safranine und dee Metbylenblaua. Aber 
hier I h t  man ihnen die doppelte Bindung ihrer verkettenden Stick- 
stoffpaare. Mit dem 1856 von P e r k i n  entdeckten A m i d o a z o -  
n a p  ht a l i  ti k e h m  .wir gleicbzeitig rum Oeburtejahr d s t  Anilinfarben- 
Indnstrie zuriick. Nacb zwei Deceonien erfolgte die ungeahnt mhhtige 
Entfaltung dieeer Gruppe. 

Der Aofacbwung auf dem Aeofarbstoffgebiete, welchea bie 1876 
nur dern T r i a m i d o a z o b e n z o l  odar *Phenylenbnunc und dem eat- 
eprechenden Derirate des Azotoluole ongehbrte, datirt von der erfolg- 
reicben Einfiibrnng des W i tt’echen D i o m  i d o azo b e n  r o l e ,  oder 
* C b r y e o i d i n s e ,  und der  Roueein’achen s a l f o a i r t e n  N a p h t o l -  
f a r b e n ,  oder * O r a n g d s c  ron P o i r r i e r ,  in die Induetrie. Baim 
Chryeoldin war es dae der Farbetofftechnik neue, vsrheissuugsvolle 
Ve r f a h  r e  n , bei den Farbetoffen von Ro u e s i n  das  von der FBrberei- 
technik langemehnte, neue P r o d  uct, bei beiden die ziindende Auf- 
kliirung ihrer Bildungeweieen durch H o f m a n n :  - nae 1877 die po- 
tentielle Energie anf dieeem Oebiete mit dee Oedankena Schnelle 
entfeseelte. 

Dae Verfahren von W i t t  war die erste techuieche Nutzbar- 
machung der synthetischen sGriees’scben Meth0de .a  Aber dae ba- 
siecbe ChryeoYdin konnte nur die Erwartung auf einen Ersatz den 
theuren Chryaaniline erregen. I n  eeinen Gebraucheaowendungen schloes 
ee sich dem nahe verwandten Phenylenbraun und den bekannten ba- 
siscben Anilinfarbatoffen an. Die Prodncte von B o n a s i n  woren da- 
gegen F a r  bet off eHii r e n  von bahnbrechendend s n s u e m t ec b n i  ac b e n  
E f f e c t . c  Sofort gaben eie sich ale erfolgreicbe Gegner der natar- 
lichen Forbstoffe zu erkennen. Die ungebeizte animalische Faaer 
filrbten eie im sauren Bade, eraetzend Gelbbolz und Flavin, mit 
Eosin enietanden die echarlachrotben Cochenille-The. Ale neuea Ele- 
ment waltete in ihnen die S u l f o g r n p p e ,  ale aertbvollen neuen Zo- 
wachs bracbten eie der Farbetofftechnik die Solfanileiiure und dae 
Saphtnl  in eeincn iaomeren Forrnen dor, jede Form bewirkend ihren 
besonderen Effekt. Vollig neu war  der Technik daa B e t a - N a p h t o l .  
Die AufklPirungen H o f m a n n ’ e  1) fiber die noch den Meieten riithsel- 
baften, neuan Verfahren und Producte, denen aocb W i t t  4, bald rnit 
Mittheilungen fiber die von ihm entdeckten Cbryeoidine und BTro- 
paeolinea folgte , erechloaeen zuerat der geeammten Indnstrie den 
Blick auf daa grenzenlose Azofarbetoffgebiet. Der  Energierorrath zu 
seinem aturmachnellen AuRbau lag angebiiuft in den D i a z o v e r -  

1) H o f m r o n .  d i m  Berichte 10, 213, 1378. 
’3 W i t t ,  diere Bericbte 10, 350, 654; 1x9. 
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b i n d u n g e n  v o n  Peter O r i e e s l )  uod dem durch zwijlf Jlrhre der  
K e k  n Id'echeo Benxoltheorie befrochteten Oebiet der aromatiachen 
Amine ond Phenole. In  der  paarweisen Vereinigong der Diazo- 
verbindungen mit Amineo oder Phenolen durch dau feate Band der  
Bnogruppe b r o h t  dae Wesen der  &riesa ' rcben Meth0de.c 

-4lles war hier bereite durch die theoretiache Forschung gegeben. 
K e k u l d  eelbet hatte ,chon 1866 die C o n s t i t u t i o n  d e r  D i a z o -  u n d  
A z n  v e r  b i  n d u  n g e  n 2) festgestellt. 

Diaxoamidokijrper gab es  in zahlreicher Menge, ouch ibren Ueber- 
gang io die beetiindigen Amidoaroverbindungen batte K e k o  16') erklHrt. 
Bekaont waren Oxyarobenrol nod Pbenol- bi-diazobenzol, der  erste 
Rrprhentant der D i s a a o f a r b s t o f f e ;  O r i e e e ' )  batterngar die Farb- 
aroffiiatur von beiden erkannt , Oxyazobenxol war direct sulfonirt 3. 
Auch eine geniigende Zahl von Anwendungen der BGriees 'schen 
Methode. fand eich in der wiseenachaftlicben Litterator verreichnet. 
G r i e s 8 eelbet hatte aiie Diazobenzolnitrat und a-Nophtylamin unaer 
beutigee Bctnzol - as0 - u - naphtylamin dargeatellt. K e k  u l i  ') und 
Ba e y e r  ?) veriiffentlichten mit ihren Sqhiilern Syotheaen von Oxyaw- 
knrol  uod Dioxyazobanaol durch Pearung von Diaxokozolnitrat mit 
Phenol oder Reeorcin in alkaliecher Liienng. Durch erneute Paarong 
vnn Orpazn- mit Diazoverbindungen bath Orieee ' )  die entaprecbenden 
Dieatokiirper erxeugt und dabei scbon aof die Verrtmdbarkeit der 
SolfanileHure uod aof die melbstverat€indlich gwee Anzahlc syo- 
thetisch daretellbarer Aroverbindungen hingewieeen. Kein aneuee 
chemiecbee Intereueec echien dem groeeen Forecber die Mittheilmg 
~cbab~oirenmleeiger Vemuche mehr danubieten,  uod in winem Ver- 
rnhralrm schlommerten die E'rlichte jabrelanger, eelbstloser, arbeite- 
freudiger Untemuchongen. Selbst ein homolope Chryeoidin 9, w a r  
seit oiehr ale Jabreefnet entdeckt. Allea war bereit, in belle Flammen 
oiiszubrecheii; aber ee fehlte d r r  ziindende Fonke, die echaffende That. 
Es fehlte die erate geretbl iche Nutebarmachong der wieeemhaftlichen 
Eatdeck uogen. 

1) Grieae, VergL insbee. Ann. d. Chem. 137 ,  39; Phil. Tranaaot. 
1,564, III, ond E m i l  F i r c h e r  (Nekrolog) diese Beriohte 84, Ref. 10%. Vergl. 
daeelbst B o f m a n n ' r  Lebensbild von P e t e r  G r i e s s  und dea verfpasenr am- 
fiihrlichere Stizze der *Griees'w.hen Meth0de.a 

3 KekulB, Lehrb. Organ. Chem. Y, 715, 6S9. 
f) KeknlB, Zeitachr. f. Chemie 1866, 689. 
4) Grieer ,  Ann. d. Chem. 131, 88. 
5) T r c h i r r i a e k y ,  diese Beriohte 6: .561. 
3 KekulB und B i d e g h ,  dime Beriohte 8, 233. 
:) Baeyer  und J i g e r ,  d i m  Berichte 8,  151. 
S) G r i e s r ,  dieee Berichte 9, 627. 
9 H. Caro. Vgl. Hofmann,  dieae Berichta 10,388. W i t t ,  ebend. 10,654. 

. 
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Drei Wege boten sich jetzt der Technik zar Erzeugung d e r  
wasserli5elichen Farbetoffeffnren dar. Man konnte die Snlfogruppe in 
dae zu diazotirende Amin, oder in das  zur Paarung dienende Amin 
oder Phenol, oder in den zuvor gebildeten mpritliislichenc Amido- 
oder Oxyazokiirper einffihren. Diese Wege durtien damale noch ale 
gleichwerthig erscheinen, noch vermuthete man nicht den Einfluse der  
Isomerie. Auch ron der Anzahl der eingefiihrten Sulfogrnppen konnte 
- so glaubte man allgemein - nur der mehr oder minder starke 
Siurecbarakter der Farbetoffe abhangen. Vnrbilder hatte man nur  
im waeeertiislichen Anilinblau und Indulin. AHe drei Wege echlug 
man gleichzeitig ein. Aber noch im Friihjahr 1877 herrschte die  
Mainung, Pdaeg die Azogruppe our eine g e l b e  Farbe dem von ihr  
bewohnten Molekiile verleihen kiinnec. I). 

Von der  Sulfanilehure gelangte man aufwtlrte r u  ibren Homologen 
iind bemeikte den z 01 n e h m  e 0 d r ii t h e r e  11 Farbenton h e r  Azofarb- 
stoffderivatc. Noch einen Scbritt weiter - und man greifc zu den 
Analogen, zn den SnlfoeHuren des damale allein zugffnghhen a-Naphtyl- 
amine. Aue ihrer Combination mit b-Naphtol enteteht, im Sommer 
1877, der  e r e b  rothe ond werthvolle Azofarbetoff, dae eeinen Nameo 
verdienende a E c h t r o t h c  a). Noch in demselben Jahre  begriisst ibn 
die Fhrhereitechsik ale den ereten, ernethahen G e g n e r  der Cochenille 
nnd der Lac-dye, zur Erzeugung ihrer dunkelrothen Tone im Verein 
rnit der Oreeille. Aus der Combination mit a-Naphtol  ging aber, 
ilberraechenderweise. ein gelbbrauner Farbetoff, das t E c h t b r r u n c ,  
hervor. Bald folgte dem Echtroth das identische, auf gleicbem Wege 
erhaltene BRoccel l inec  von R o u a a i n  und P o i r r i e r .  Dies waren 
die hlteeten, ganz aue Naphtalin aofgebautm Azofarbatoffe der neiien 
Epoche. 

Inswieehen war  die Zeit des deatscheri Pakntgesetree angebroohen, 
Methylenblau und aSCiurefuchsinc eriiffneten noch 1877 den Reigen 
der Farbstoffpatente. Zu dem letztereri hatte - wie in der Regel - 
eio Analogieechluee gefihrt. Nach der Entrtitheelnng dee Naphtol- 
orange f r e e  man eich, wie an Stelle dee sulfonirten Anilins die 
S u l f o s H o t e n  d e a  R o e a n i l i n s  sich verbalten wiirden. Diese 
Siinrenlwaren no& unbekannt, wae hiitte man auch von ihrien er- 
warten kannen? Die Sulfonirung dee an aich waseerliislichen Fuchsins 
mueste zweckloe erscheinen, eeine Saureempdndlichkeit liees hochstene 
gelbe Farbetoffe van der Art der eauren Roeanilinsalze rorhersehen. 
Die daroue erhaltenen , groesen Azofarbntoffmolekiile zeigten nun, 
selteamerwehe, nur eine geringe Verwandschaft zu der Faser ,  aber 

I) Vergl. W i t t ,  diese Bericbte 10, 876. 
1) Rad. Ad. Waf. ,  D.R.-P. 1S78 No. 3411 (H. Caro); Gr iess ,  dime 

Berichte.11, 2199,. 
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riwh auffallender war der fuchaiogleiche Farbenton dee energisch 
eulfonirten Facbsios, eeioe rollkommene SLurebestiindigkeit, eein voll- 
eodetee Fiirbevermiigen, seine ,Fiihigkeit, mit allen FarbetoffsPnrea in 
demselben eaureu Bade, wie die FarbhBlzer, der  Indigocamin und 
die Orseille, rhfischfarbenc zu erzeugen. Dem *SPurefnchsina folgte 
folgte nun bald dae durch directe Solfnnirung dee Amidaerobenrole 
erhaltene *E c h  t g e l  bc 8 )  ale Siirrogat dee Oelbholzee, des Qnerzitrons 
und der Curcuma, und daon - nach Entdeckung dee Malachitgriine - 
die glfinzende Reihe der  griineo, blauen uitd violetten S i i u r e f a r b -  
s t o f f e  a u e  d e r  T r i p h e o g l m e t h a n g r u p p e .  So hatte dae erste 
Erecheinen der FarbetoffsHureu auf dem Arofafbbtoff Oebiete schan 
seine Reflsxwirkung auf die. Entwickelung dee Plteeten Nacbbar- 
gebietes auegeiibt. Aber auch die ersten Vereuche zur Einfiihraog 
der S o l f o e i i u r e n  des A l i z a r i n s  a n d  P a r p u r i n e  in die Fiirberei 
datiren aos jener Epoche. 

Das Plteete, gleiebzeitig mit dem des Echtrothe, 1878, eiogereichte, 
deutaehe Azofarbetuff-Patent $) t a t  den Namen: Peter Griesd und 
behandelt die a D a r s t e l l u n g  v o n  F a r b e t o f l e n  d u r c h  p a a r w e i e e  
V e r b i n d u n g  voa  D i a z o p h e n o l e n  a n d  P b e n o l e n c .  Die eiii- 
facben F&tbribatiansregeln der unrergleichlich induatrietlen *G r i e s s -  
when Methodec eind dort ron ihrem Entdecker in eo klareo Zagen 
dargelegt, daee epiitere Erfinder 8iCh mit der  Nennung der  von ihobn 
erprobten, aber noch hiiufiger unerprobten, % C o m p o n e n t e n <  be. 
gniigen konnten. Der c o n a t r u c t i v e  Charakter der modernen Farb: 
stoffertindungen trat auf dieeem Gebiete am friihesten in die Er- 
echeinoog. Selbet e i w m  cooetractiven Begriff der Yechaoih eotlehnte 
man den Namen . K u p p e l u o g c  rur Beteichnung Gr die Azopaarang 
der Componenteo. Dae wahrhaft e r f i n d e r i a e b e  Moment konnte 
eich auch hier nicht mehr in dem Betreten des gebahnten Wegee, 
nicht mehr in der taueendfiiltigen, zielbewusrten Drretellung von 
neuen Aroverbindungen iiueeern ; our in dem Funde eines werthvollen 
Products, our io der shhereo Unterscheidung dee Goldkorne r a n  dem 
Sande, gab eich noch der geniale Blick dee gliiatliehen Er6oders za 
erkenoen 3). 

Solche Goldkorner fanden eich anter den Griees’schen Diazo- 
phenol-Farbetotfen nicht. Reichlich enthielt sie aber dae nichsre 
Patent’) auf die D a r e t a l l o n g  V O ~  F a r b e t o f f e n  a a e  d e n  D i -  
s u l f o e a u r e n  d e u  B e t a n a p h t o l e .  

1) Bad. Anil. Sodaf. 1877 (Fr. Koehler ) ;  G r a e s s l c r ,  D. R-P. l E i 6  

’J) Grieee,  D. R.-P. 1878 No. 3224. 
3) Vergl. Entecheidnng des Reichegerichts i 6 .  Gngoroth-Patent; Patentbl. 

4) BBcheter Farbwerke, D. It.-P. 1978 No. 3919 (H. Baum). 

No. 4186. 

1989, 209. (Doctrin dea Bneuen techniachen Effectw). 
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Durch die epochemachende Erfindung dieses Patentes wnrde der 
Industrie zunachst der  Weg EU einer Reihe von S c h a r l a c h f a r b -  
s t o f f e n  erschloseeii, wblche - in immrr wohlfeilerer und vollendeterer 
Form aus der Werkstatt hervorgehend - binnen zehn Jahren die 
.Codrenille*) fart volletiindig aus ihren Anwendungen in  der Woli- 
firberei verdrangten. Zu den s D i a z o c o m p o n e n t e n s  jener ersten 
* P o n c e a u x  s dienten das Anilin und seine Homologen, insbesondere 
dae Xylidin, bis hinauf zu dern durch die s H o f m a n n ' s c h e  Atom- 
nanderungc erzeugten Cumidin. Mit ihrem zunebmenden Moiecular- 
gewieht steigerte sich der Farbenton vom gelblichsten bis zum blPu- 
lichsten .Roth. Bald fugte Griess diesen Diazocomponenten die 
D i a z o a n i s o i e ,  deren Homologen, Analogen und Sulfoaiiuren 2) 

.himu, nachdem er erkannt hatte, dass seine ereten Diazopbenolfarh- 
stoffe ihre s Aikaliempfiridlichkeitg dern freien Hydroxyl verdankten, 
und durch den Eintritt des Alkyls sich such ihre Farbenuiiance von 
Gelb  nach Roth hin wandeite. Einen unmittelbar griisseren Fort- 
schri t t  bedingten indeesen die Dias  o v er  b i n  d un  g e n  d as  A mid o- 
ago b e n z o l a ,  seiner Sulfosauren, Homologen und Andogen. Dem 
Hiuweis auf ihre normale 3) Reactionsfiibigkeit fnlgte aofort ihre Eiu- 
fiihrung in  die lndustrie, wenn auch erst spiitere Patente 4) davon 
.Kunde gaben. Es entatand eine neue b i h e  von intensiver fiirbendeu, 
scharlachrothen D i s a z o f a r b s t o f f e  n ,  enthaltend ewei auders gruppirte 
Azoverkettungen, als die friiheren Disazokiirper vom Typus des 
~henolbidiaeobencola. I n  der dreigliedrigen Kette dieser Disazo- 
verbindungen liess sich nun jedes (3lied durch ein anderee, verwandtee 
ersetaen, wenn man zuerst zu s g e m i s e h t e n  A m i d o a z o k S r p e r n c .  
gra.  Ein endloaes Combinetionsspiel ward hier der Technik eriiffnet. 
L-nd iaimer tiet'er uiid dunkler wurden die Tone, je hiiber man in d i w n  
Reihen zu den kohlenstoffreichereii Verbiudungen hiriaufetieg. Ent- 
stand noch aus der Dieulfosaure des Amidoazobenzols durch Com- 
bination mit dem P-Naphtol das B B i e b r i o h k r  S c h a r l a ~ h ~ ~ ) ,  80 

begegnete man schon einem braunvioletten, orseilleiihnlichen Farbstoff 
iu  den analogen Combinationen des Amidoazoxylole6). Und ale man 
scbliesslich ganz in die Naphtalinreihe iiberging, indem man erst 

*) Fergl. Leh n e,  F%rberztg. 1590,9 1, 20. 
'3 Griess ,  Engl. Pat. 1875 No. 4716: Bad. Ad.-Sodaf., D. R.-P. No, 12451: 

3 H. Caro und Schranbe, diese Berichte 10, 2330. 
4, Bad. Ad-SodaE L'. S. Am. Pat. No. 234927, 224928 (Yr. Koehler) ;  

Rr i igener  (Hcoheter Farbwerke). D. R.-P. 1879 No. 16482; Graess le r ,  

Eliicheter Farbwerke No. 7217. 

D. R.-P. 1579 NO. 16453. 
5)  N i e t z k i  ( K a l l e  & C o . ) ,  diem Berichte 13, 800. 
9 Bad. -4oil.-Sodaf. 1.551 DOrseillerothu (Schuncke) ,  U. S. Am. Pat. 

KO. 24623 1. 
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diaeotirte Sulfosauren des p-Napbtylamins mit a-h'aph tylamin und 
dam die so entatandenen Derivate des Amidoaronaphtalins mil Naphtol- 
dfosluren paarte, da langte man 1882 bei den schwareen Fiirbnngen 
ddrs Blaubolres an. Daa erste ~ B l a u ~ c h w a r z *  l) wurde wiederum 
cum Ausgangspunkt fiir wicbtige Verbesserungen in den Disororei'hen 
des vNaphtolschwarza,  des BBrillantschwarzc,  dea *Dia-  
man tschwarcc und ihrer zahlreichen Verwandten. Dagegen hatten 
die seit 1882, seit der Umwandlung der P-Naphtol- in p-Nsphtyl- 
aminsulfduren, allmiihlich zugiinglichet gewordenen Diaroverbin-  
dungen aus den - Naphtyltrminsulfosiinren dnrch eiofache 
Paarung cu neuen scharlacbrothen Naphtolfarbstoffen geffihrt. Auch 
ein brauchbarer *Orsei l leersatce 2) von Rousein befaod eich im 
Handel, hervorgegangen aus der Diazoverbindung des Paranitraoilins 
in Combination mit der Napbtionsiiure von Pir ia .  I n  diesem 
Ensemble von SHurefarbstoffen, welche mit steigendem Erfolge den 
Kampf gegen die Natufprodncte wagten, hatte sich, neben dem 
$-Naphtolorange, besonders auch das altmte B Dipbenylamin- 
orange6 VOD Roussin und Po i r r i e r  bewiibrt. Dem Echtroth 
hatte sich Diibreitig schon das B Bordeaux - Roth 6 hue Diaso- 
aaphtalin und der Betanaphtaldisulfo~6ore angeschlossen. bus dieeen 
weoigen Beispielen ersieht man, rnit welobem Eifer namentlich das 
Gebiet der verwerthbaren Diaroverhindungeo durcbforscht rurde. In 
diese Arbeiten leucbtete das Licht der cahlreichen Mittheilungen von 
Pe te r  Griessa) in den *Berichten<, obwohl manche seiner An- 
reguogen erst in spiiterer Zeit ihren fruchtbaren Boden fand. 

Das tilteste Scharlachpatent hotte aber noch nach einer anderen 
Richtung hin die Entwickelung der Aeofarbstoff - Industrie nachbaltig 
gefiirdert. 

Ans der Wahl land dem Verhalten der beiden iBomeren Beta- 
ziaphtoldisulfosluren *RI und *Gc dcs Patentee hatte man cum eraten 
Male den weittragenden Einfluss der Stel lung nnd Zahl d e r  
Sulfogruppeu auf den Farbstoffcharakter kennen gelernt. In  Com- 
bination mit denselben Diazoverlbindongen gingen aas den beiden 
Isomeren ewei verschiedene, riithere und gel bere, Farbstoffreihen her- 
vor. Aucb die S C o m b i n a t i o n s f i i h i g k e i t a  beider 8iiuren war 
vrrscbieden, so dass man bald darauf Trennungemethoden griinden 
konnte. Noch sichtbarer wurde jetzt der Einfluss der Isomeric, wean 
man die Snlfogruppen nicbt in das Naphtol, sondern i n  die Diazo- 
compnnenten einfiigte oder gar die spritliislichen Farbstoffe sulfonirte. 

l) Bad. Ad.-Sodaf. 1888 sBlauschwarm (C. Glaser): Crsrella & Co., 
D. R.-P. 188.5 No. 39029 (M. H o f f m a n n  und Weinberg); Elberfelder 
Farbenfabr. (Diamantschwan auf Chrombeize), D. R.-P. 1889 No. 51504. 

9 Roussin und Poirrier, D. R.-P. 1875 No. 6715. 
9 Yergl. den Netrolog von Griess, 1. c. 
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Nur in der liiduetrie des Alizurios , bei deli Aotbrachinoneolfoe~inrrn, 
war bis dahin die Darstelluog uiid Trennung einheitlicher Sulfoeiiuren 
zom Durchbruch gelommen. Je t r t  drang die Erkenntnirs von dem 
hohen fabrkatoriechao Werth solcher einheitlicben Materialien auch 
in das  a e 6 i e t  der Azofarbstoffe ein. 

Die nlichste Folge war die Trc-nnung der Monoaulfoalioren dee 
Betsnaphtolr. Von der seit 1869 beksnnten *SchPffer’scben a lnrec  
scbeidet man 1881 ihre Gel rertbvollere Ieomere, die A l p h a m o n o -  
e i u r e  d e n  B e t a n a p h t  ole I). Dann such man die Bedingongen 
fiir ihre reichliche Erreugung und bequeme Trennung; ee erscheinen 
ihre  lietien Farbstoffderivate im Markte. Ale erfolgreichste *Crocei’o- 
farbenc erweiseo rich die Combinationen mit den Diluoverbiodongen 
des sulfonirten Amidoarobennols und -toluols. Und diem pdchtigen 
C r o c e T n r c h a r l a u b - S o r t e n  Boden, mit Hiilfe von Beizeo, auch Ein- 
gang in die Baumwollfiirberei. Bald lenkt ein, ffir die Eotrickelong 
den deutschen Eriinderrecbtes denkwirdiger , Pateotprocere 5, daa 
Interenre der Wiwenscbaft ond Preuid auf den neoen technischen 
Fnrtschritt nnd triigt in weite Kreise die Kenntoiee der  Sul foni ruop  
twhnik. 

Nun l o d e t  man 1883 aucb, dass neben der werthloeen Schliffer- 
when Sulfodure dea u-Naphtole sich eine limeserst werthvolle Ieomere 
bildet, welche man Ieichter auA der Pir iu’schen Naphtionsiiure auf  
dem zuvor *on N e o i l e  urid W i n t h e r  betretenen Wege erzeugen 
kann. Die Combinationen nrit’dieser A l p h a m o n o e o l f o a l u r e  d e b  
u . N a p b t o l e  reigen, im Gegensatc cu den ibrer ScbQffer’schen 
Iaomeren, den Charakter aliurebestiindiger Azofarbstoffe, und sie Bind 
roth bis violet, statt gelb bie braon. > E c h t r o t h  Cc, D A t o r u b i n e ,  
B r i I lu  n t p o n  c ea u s ,  *Do p p  el s c  h a  r I R c he, ,A z o o  r s e i  1 line ond 

andere neoe sor ten treten in den Handel. Spi ter  erkeont man‘), 
dass hier die Sulfogruppe der Azogruppe den Eintritt io die !-on ihr 
mit Vorliebe aufgeruchte Paroatelle verwehrt hatte. Ee waren 0 r t h n - 
a r o f a r b s t o f f e  eotstandeo, wie in der  isnmeren Reihe des g-Nnphtols; 
und in dieber Stellungsfrage findet mad dunn eine Erkliirung fiir ihre 
den P a r a a z o f a r b s t o f f e n  des a- Naphtols and seiner S c b a f f e r -  
=hen Sliure weit iiberlegene S c h h h e i t  nnd fiir ihre Indifferent gegen 
Alkalien 5, und Sluren. 

1) Elbarfelder Farbenfabriken, D. K.-P. 1881 No. 18027 (E. Frank)  
1863 No. 26231 (Trenoong dorcb Disuoverbindongen, 8. Pfaff) .  

9 EntecheidaoR dea Beichagericbts Tom 13. Jnli 188.5. 
3) Verein Cham. Fabr., Yannheim, D. R-P. 1883 No. 26012 (0. Wit t )  

3 Vergl. W i t t ,  diem Beriohte 19, 1722. 
D a h l  k Co. (Guear). 

Vergl. L i e b e r m r n n ,  dim Berichte 16, 2856; Zincke nnd B i n d e -  
r r l d ,  ebend. 17, 5026. 
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Yon den beiden Disulfoeiiuren des Betanapbtole hatte man an- 
Gnglich nur der ron G r i e s s  *) niihgr erforechten #Re-Siiure das 
technische Interease eugewandt. Mit der fortechreitenden Entwickelung 
der Naphtolfarben gelangte man aucb bier, 1884, EU einer ergiebigeren 
Darstellungsweise der einheitlichen 2) *GI- oder 376 -1someren und 
damit' zu einer Farbstoffreibe von grosaer Reinheit dee Tons und 
ausgeprtigtem Krystallisationsvermogen. Der Repriisentant dieeer 
Reihe war das aue der Combination mit der Diatoverbindung des 
a-Naphtylamins hervorgegangene ~ K r y  s t a l l  p o n cea  uc. 

Unaufbaltsam schritt dio technische Forechung weiter auf der 
einmal mit solchem Erfolge betretenen Bahn der getrennten Isomeren. 
Beiden Richrungen wandte man sich gleicbmiissig zu: den Diazo- 
componenten und deu Phenolen und Aminen, vor Allern der Er- 
forschung dee noch jungen Naphtalingebietes, dessen Bedeutung tiig- 
licb sichtbarer wurde. Konnte doch dieee BQr iess'sche Methodec 
mit ihren cpantitativen Ergebnissen , ihren geringen Anspriicben an 
die Einrichtungen der Pabrikation und a n  die techniscbe Erfabrung : 
- nur Diazotir- und Mischgefiisse, Aufkochbiitten , Filterpreeeen, 
Trockenknrnmern, Kugelmiiblen - selbst dem Ananger die Ein- 
fiibrung werthvoller und wohlfeiler Ersatzmittel der natiirlichen Farb- 
stoffe nahe legen! Mehr als zuvor organisirte man jetzt in der Ln- 
dustrie die wissenschaftliche Massenarbeit. An die bereits bekaonten 
Derivate der Naphtole und Naphtylamine scblossen sich neue isomere 
oder hoher sulfonirte Glieder an; weiter scbritt man zu den Dioxy- 
naphtalines und Amidonaphtolen, fand , dasa die *A1iearinstehnga 
der Hydroxyle in der Ortho- und Perietelungs) auch den Atoeer- 
bindungen den Cbarakter der beieenfi i rbenden,  walkecbten Farb- 
stoffe rerlieh, aber dass selbst die Carboxylgruppe 4), theils im Verein 
mit dem benachbarten Hydroryl, theils ohne ein solches, zum Triiger 
der l a c k  bildenden Eigenschaften wurde, beobachtete den wohl- 
thiitigen Einfluse der nachtriiglichen Beieung durcb Wetall- und nament- 
licb Kupfersalee, sowie durch losliche Chromate, auf die Licht-, Luft- 
und Waschechtheit der erzielten Farbungen oder auf die wunderbare 
Vertiefuog ihree Farbentons vom leuchtendeten Roth bie zum tiefsten 
Schware 9. Es entatanden Azofarbetoffe von anniihernder Sohiinheit 
des Siiure-Fuchsine und seiner Derivate, als man eu der *Sch6ll-  

') Griess; diese Berichte 13, 1956. 
g, Cassella &Go.  (M. H o f f m s n n )  D. It.-P. 1884 No. 36491 iibertragen, 

auf Hijchster Farbw. 
9 Wit t ,  D. R.-P. 1889 No. 49979, 49872; Bad. Ad.-Sodaf. 1889, 

No. 51559. 
3 N i e t z k i ,  D. R.-P. 1887 No. 44170 (Alizaringelb); Elberfelder Farbenf. 

(Diamentfarben) D. R.-P. 1889 No. 51504 (Krekeler und Lanch), 55649. 
j) sChromotropea. 86chster Farbwerke. Lehne, F%rberzt.1890/91,145. 



k opf'schen a-Naphtoldisulfosiiure I) griff und daraus dureh die panielle 
Natronschmelze eine Peri - Dioxynaphtalin- monosulfostiure 9 erhielt. 
Aus einer symmetrischen Peri-Dioxydisulfoshre gingen die *C h r o m  o - 
t rope<  hervor. Und wahrend die Natronschmelze der NaphtionsLure 
zu  der werthvollen a-Naphtolsulfoshure ftihrte , lieferte die isomere 
Laurent'sche Saure, nach dem Vorgange der Erzeuguug des Meta- 
amidophenols aus der Metanilsiiure, ein neues Amidonaphtol 3 ) ,  niit 
welchem die Diazonaphtiousiiure sich zu einem blaueri FaEbstoff 
paarte. Aber als man dann diirch die Alkalischmelze der aus der 
4k-Saure mittelst Ammoniak gewonnenen ~-Naphtylamindisulfoslure 
die entsprechende ~-Amido-cx-naphtolmonosulfosaure *Oar) erhielt, ent- 
deckte man 1889 ihre merkwiirdige Eigenscbaft, je  nach Wahl der 
Combinationsbedingungen, mit Diazocerbindungen zwei v611ig cer- 
schiedene Farbstoffreihen entstehen zu lassen. In der einen bestimmte 
die Amin-, in der anderen die Phenoluatur des Amidonaphtols den 
Eintritt der Azctgruppe. Es entatanden hydroxylirte p-Naphtylarnin- 
oder amidirte a -  Naphtolazofarbstoffe 5) von grosser Intensitat und 
Bestlndigkeit. Die amidirte Reihe gestattete nun eine Dinzotirung 
ihrer freien Amidogruppe und damit wieder den Aufbau von iieuen 
Farbstoffreihen; eine Eigenschaft, welche bald auf dem Gebiete der 
s u b s t a n t i v e n  Azofa rbs to f f e  zur Geltuug gelangte6). 

Dieses Gebiet war bereits seit der Entdeckung des )Congo-  
ro th  sc der Technik erschlossen. Der Schwerpunkt jener Entdeekung 
lag in der Erkenntniss eines bahnbrechend sneuen technischen Effects<. 
Der Farbstoff farbte ein intensives Roth auf Baumwolle o h n e  Mit-  
hii lfe von Beieen. Eine solche Eigenschaft hatte man nie euvor 
in den Gruppen der Theerfarbstoffe angetroffen. Nur in geringem 
Maasse tingirten Phenylenbraun, Safranin und Methylenblau die UII- 

gebeizte Pflanzenfaser , dae rosafiirbende Succinei'n der Rhodamin- 
gruppe war noch nicht entdeckt. Auch das Naturreich lieferte keine 
vollrothen *substantivena Farben, nur zarte Rosat6ne fiirbte man mit 
dem theuren Safflorcarmin, Gelb mit der Curcuma, Orange mit dem 
Orleans. Das Catechubraun entstand durch Oxydation , und nament- 
lich durch Kupfersalze, und hatte damit einst den directen Anstoas 
zur Erzeugong von Manvei'n, vom Anilinschwarz und spPter vom 
Methylviolet gegeben. Ein grosses technisches Bedurfnies war vor- 
handen, das *adjective< Roth des Alizarins und der Farbhiilzer fir 

1) Schoellkopf, Anil. Co. D. R.-P. 1886 No. 40571. 
3 Elberfelder Parbenfabr. (Duisberg und Ulrich) D. K.-P. 1SS:t 

3) Act.-Ges. Anilfabr., Berlin, 1858 No. 46307; 1889 No. 49448. 
3 H6cheter Farbw., D. R.-P. 1889 No. 53076. 
&) Cassella rk Co., D. R.-P. 1889 No. 55024,55648 (Diaminschwarz etc.). 
3 Elberfelder Frrbenfabriken D. R.-P. IS90 No. 53i59. 

No. 541 16, SAzofuchsine etc. 
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minderwerthige Gebrauchszwecke durch einfachere und billigere 
FIrbungen zu ersetzen. Ein weiteres Bediirfniss bestand fZr drs  
gleichzeitige FHrben ron gemischten Faserstoffen : VOII Halbwolle und 
Halbseide. Diesem Yerlangen eo tvprach zuerst daa Congomth. Seine 
Entdeckung bewiee wiederum den Sats, dass nur die e r f o l g r e i c h e  
Liisung eines technischen Problems der Industrie ihre neuen Bahnen 
eroffnet. Denn schon lange zuvor hatte man die Richtung zu diesem 
Farbstoffe erfolglos Ingeschlagen. 

Das Congoroth-Patent I) erschloss, 1884, zuerst die Erkenntnisa 
dee substantiven Flirbens von den T e t r a a o c o m b i n a t i o n e n  d e r  
P a r a d i a m i n e .  Noch war das friihere engliache Patent ron GriessP) 
nicht publicirt, welchee die Mittheilung enthielt: adass Farbstoffe, ent- 
staoden aos der Te t raz o-D i p h e n y l d i su  I fosa u r e durch doppelte 
Paarung rnit den Naphtylaminen, deren SdfosHuren und Derivaten - 
insbeeondere mit der Naph t ions i iu re  von P i r i a  - die werthvolle 
Eigenschaft besbsen, auch ohne Anwendung von Beizen die Baum- 
wolle cu f5rben.c Schon 1881 hatte G r i e s s  Verauche mit solchen 
Farbstoffen in einer englischen Tiirkischroth-Farberei angeregt, aber 
die Verwandtechaft seiner Producte zu der Faser erwiee sich als zu 
gering. Auch hatte es zuvor wohl in 'seiner Fabrik an Azofarb- 
stoffen aus Paradiaminen 8 )  gefehlt, doch probirte man sie im sauren 
Bade auf Wolle. Das Congoroth musste man a l k a l i s c b  f5rben, 
denn schon die Kohlensilure der Luft b rhn te  den Farbenton, stBrkere 
Siiuren verwandelten das Roth in Blau. Mancher Theerfarbenfabrikant 
lehnte auch deshalb den Erwerb des Patentes ab, bia endlich der 
praktische Blick eines erfahrenen Farbers detn empfindlichen I n d i -  
c a t o r  den folgenreichen Eingang in die Industrie verschaffte. In den 
Fiirbungen beliess man einen schiitzenden Alkaliiiberschuss. Doch 
gab sich mit eolchem Schutee die etrebsame Farbatofftechnik nicht 
lauge zufrieden. 

I m  Vergleich mit den schwachfarbenden Griess'schen Kiirpern 
war das Congoroth n u r  niedriger sulfonirt. Aber gerade in diesem 
acheinbar geringen Unterschiede beruhte der Werth der gliicklichen 
Erhdung. Der intensiv fiirbende Farbstoff bestand aue der Combi- 
nation des von G r i e s s  entdeckten T e t r a z o d i p h e n y l s  mit 2 Mole- 
kiilen der auch von ihm zueret erprobten Napht ionsi iure .  Dee 
Patent umschloss ausserdem den Gebrauch aller demale bekannten 

1) P. Bbttiger, D. R.-P. 27. Febr. 1884 No. 25753, iibertrageo 1885 
auf Act-Gtes. Anilf. Berlin. 

3) Griess, Engl. Pat. 9. Jan. 1884No. 1074. Die erstan Vsrauahe wurden 
von seinem Studienfreunde W. Gerlsnd in der Fabrik von Steiner L Co. 
in Accrington angestellt. 

3) VergLGriese, diem Berichte 17, 607; G. Schulte,  ebend. 461; 
Witt,  D: R.-P. No. 26012. 
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iaomeren Mono-  o d e r  D i s u l f o s a u r a n  d e s  a -  o d e r  p - N a p h t y l -  
a m i n s .  Daron waren allerdings nur weuige bekannt, und von 
k e i n e ~  war  die Structur mit Sicherheit erforscht, indeseen geniigte 
der iiberraschende E r f o l g  des Congoroths, urn .nunmehr nach allen 
erkennbaren Richtungeu hin den Ausbau des neuerschlossenen Qe- 
bietes in Angrif  zu nehmen. Sofort sucht man nach Ersatzmitteln 
des Benzidins und der bekannteu Sulfosauren der Naphtylamine, 
verwerthet alle Erfahrungen in der bisherigen Fabrikation der AEO- 
farben, greift zunlchst zu den Homologenl), Isomeren und Analogen a) 
der Diphenylbase, findet, dass our den Paradiaminen3) die neue, 
rfthselhafte Fahigkeit zum Auf bau substantiver Azofarbstoffe inne- 
wohne, paart d a m  alle Tetrazoverbindungen mit allen zuganglichen 
Aminen, Phenolen und ibren D e r i v a t e ~ ~ ) ,  fiigt Methoxy-5) und 
Aethoxy6)- Gruppen in die Diphenylreste ein oder verkettet sie auf's 
Keue nach dem Vorgange des Benzidinsulfons '), schliesst einfache 
A zofarbetoffe mit freier Paramidogruppe durch Anwendung von 
Phosgen 8, oder anderen Bindemitteln zusammen , geht weiter zu 
Combinationen mit Dioxynapbtalineii, Amidonaphtolen und deren Sulfo- 
eiiuren , durchwiihlt den ganzen Vorrath der Zwischenproducte und 
erweitert zugleich, in  rordem ungeahrrter Weise, die wissenschaftliche 
Kenntniss auf dem Naphtalingebiet. Durch die schon 1885 gemachte 
Entdeckungs), dass bei der Bildnng des Congoroths die beiden 
Diazogruppen des Tetrazodiphenyls nach einander in die Reaction 
eintreten, und dass daa zuniichst gvbildete S Z w i s c h e n p r o d u c t c ,  
nach Art der eiiifachen Diazoverbindungen, sich dann mit aoderen 

1) T ol idin (Duisberg 1885. Elberf. Farbenf.) *Benxopurpurine, *Delta- 
purpurinu D. R.-P. No. 35615, 1886 NO. 42021; F r a n k  1854 *Chrysamina. 

1) Diamidos t i lbendisu l fos i iure  (Bender 1886. L e o n h a r d t  & Go.) 
*Brillantgelba, xChrysophenincc SHessisch Purpurx u. a. D. B.-P. No. 38735: 
42466. 

Bad. Ad.-Sodaf.) .Violet- 
Schwarz D. R.-P. No. 42011, 45815. 

D. R.-P. 
KO. 31653. a - N a p h t o l - a - s u l f o s .  (Duisberg 1585) BAzoblaucc D. R.-P. 
35341. 

3) p -P  h e n  y 1 e n  dia min  (So hrau  b e 1887. 

4) S a l i c y l s k u r e  ( F r a n k  1884 Elberf. Parbenf.) BChrysamine. 

5) Dianis id in .  
6, A e t h o r y b e n z i d i n  (Weinberg 1885. Cassel la ,  & Co. nDiamin- 

farbst-cr) D. It.-P. No. 44409, 46134. 
?) G r i e s s  und D n i s b c r g ,  diese Berichte 22, 4459 nSulfonazurin<; 

Diarnidooarbazol  @Carbazolgelb(c Bo hn 1888, Bad. Ad.-Sodaf.) D. R.-P. 
46438. 

9 ~Baumwollgelbt Bad. And.-Sodaf. 1888, D. H.-P. No. 16i37 (C. 
If ull e r.) 

Act. Ges. Anilf. Berlin D. K.-P. lSSa No. 39096: Mart ius ,  diese 
Beriebte 19, 1735; L a n g e  ebend. 1697. 

(Duisberg ISS5; SBenzoazurinc D. R.-P. No. 38803. 



Aminen oder Phenolen en paaren vermag, gelangt man m dem h u e  
ban von beliebig Bge m i s c h t e n( oder unsymmetrischen Azofarb- 
stoffen, denen man, nach Erforderniss, die eine oder die andere ale 
werthvoll erkannte Eigenschaft ihrer Componenten in sielbe~uester 
Weise einverleiben kann! Dadurch wtichst die bereits vollbandene 
Constructionsthltigkeit auf dem Azofarbstoffgebiete zu uniibereehbaren 
Dimensionen an. Und noch ein weiterer Zuwachs tritt 1887 mit dem 
Erscheinen des BPrirhulinecl) von A r t h u r  G r e e n  im Markte eh. 
Ein lichtgelber Farbstoff, entstanden durch Sulfoniraag eines energisch 
geschwefelten Peratoluidins, fixirt sich auf der Baumwollenfaser ohm 
Beizen. E r  zeigt die Eigenart, sich auf der Faeer zu einer unliie- 
lichen Diazoverbindung umwandeln EU laseen, die dann durch 
eine Passage in alkaliecher - Naphtollbsung eofort in einen 
prgchtig rothen und waechecbten Azofarbstoff iibergeht. Mit andern 
Pbenolen oder Aminen werden entsprechend andere Farbeneffekte 
auf der Faser erzielt. Doch nicht lange wghrt dae Geheimniss dm 
unpatentirten Primuline und der , in g r a i n  Colonrsc ,  die an jener 
Stiitte entatanden sind, an der einst N icho l son  mit so unverghg- 
lichem Erfolge wirkte; Alles wendet aich der neuen Richtung ZR, 

Patente folgen auf Patente. Die wissenechaftliche Entriithselung 6r- 
dert zugleich ein minder complicirtes und bereits bekanntee Zwischen- 
product zu Tag: das D e h y d r o t h i o t o l u i d i n ,  ein amidirtes Homolog 
seiner Muttereubetane : des H o fm a n  n ’echen Ben  z e TI y l  -ami  d o- 
pheny lmercap tans .  

Das diazotirbare Dehydrothiotoluidin und deseen niiehst hbheren 
Homologen werden aber wiederum eum A usgangspunkt f i r  neue 
*Pku’tistoffiptheeen. Dnmh Alkylirung entsteben die schhen, gelbeh 
T h i o f l a v i n e  3); die Diazoverbindung des Meta-Xylidinderivats paart 
sich mit einer Epsilon - Alpbanaphtoldisulfoeiiure zu der substantiv 
farbenden, lichtechten 2 Eri k a c  a), der bprasentantin einer Reihe 
oon s u b s t a n t i v e n  Mono-Azofa rbs to f f en ,  zu denen sich auch 
die Farbetoffabkbmmlinge des Oxy-monamidodiphenyle ‘), des Para- 
oxyderivats vom Ho f m an n’schen Xenylamin gesellen. So wurde 
zuerst durch das Primulin die Anaicbt eracbiittert, dass die Eigen- 
scbaft dea substantiven Farbens auf die Disazofarbstoffe aus Para- 
diaminen bescbrilnkt sei. Aber auch bei anderen schwefelhaltigen 

1) Green, Journ. SOC. Chem. Ind. 1888, 179; Dahl & Co. D. R.-P. 
1885 No. 35790; J a c o b s o n ,  diese Berichte 22, 330; Gattermann ebend. 
422; Pf i tz inger  nnd Gattermann ebend. 1063; Green ebend. 968. 

3 Cassella 6 Co., D. R.-P. 1888, No. 51738. 
9 Act.-Ges. Anilinfabr. Berlin (G. Schu l t z )  1888. Anscbiitz nnd 

4) Bad. A&l.-godaf. 1888, D. R.-P. No. 52661 (6. Koerner). 
Scha l t z ,  dime Berichte 22, 583. 

WI Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XSV. 
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Oebilden aus K6rpern der Fettreihe hatte man diese Eigenschaft 
schon friiber augetroffen: bei dem gelbfiirbenden BCanarine oder 
Yseudoschwefelcyan, dern graufZrbenden S a c h o u  de Javalc und bei 
dem PRhodaninrothc von N e n c k i .  Vermuthlich handelt es sich bier 
um eine durch die Farbstoffstructur bedingte Absorptionserscheinung, 
die wobl der epiiteren Forschung aich enthiillen wird. Und noch eine 
weitere Lebre erschloss das  Primulin. Seine Diazotirbarkeit auf der 
Faser fiihrte dam, aim andern substantiven Azofarbstoffen mit freien 
Amidogruppen eine Reihe von Farbungen zu erzielen, die dann, durch 
Diazotiren und ferneres zweckentsprechendes Combiniren auf der 
FMer, bis zu einer anilinschwarzlhnlichen Echtheit und Intensitat 
gesteigert werden konnten. Denn immer hiiher wurden die Anspriiche 
der Fibber auf die Bestiindigkeit der sich tiiglich mebrenden Con- 
currenten ihrer natiirlichen Farbstoffe. Den Anfang in dieser Rich- 
tung machte 1890 das aus alkalischer Combination von Tetrazodiphenyl 
mit der p’ - Amido - a-  naphtolmonosulfoslure BG( hervorgegangene 
D i a m i n s c h w a r z .  Das diesbeztigliche Patent wies bereits 43 zur 
Umwandlung des Diaminschwarz und sriner zahlreichen Analogen 
geeignete Componen:en auf, fast alle aus der Naphtalinreihe und Ton 
wohlerkannter Structur! - ein sprechender Beweis f i r  die enorme 
Entwickeluog auf diesern synthetischen Cebiete. In graue Ferne ge- 
riickt eracheint uns jetzt die Empirie der  ersten Farbstoffschmelzen. 

Aber auf jene Zeit und noch weiter - bis auf das  Amidoazo- 
naphtalin von P e r k i n  -, fiihrt sich gerade der Ursprung der Er- 
z e u g u n g  von  A z o f a r b s t o f f e n  i n  d e r  Paser l) zuriick. Doch 
erst seit der  Entdeckung der Naphtolfarben gewann diese Richtung 
e ine  praktische Bedeutung ; man versuchte dann die alkaliunliislichen 
und daher aeifenechten Combinationen des  6-Naphtols mit den un- 
sulfonirten Diazoderivaten des Aniline, seiner Homologen und Ana- 
logen durch Impragniren oder Bedrucken der Stoffe mit den Corn- 
ponenten in  aufeinanderfolgenden Operationen hervorzurufen. Die 
ersten Erfnlge erzielte H o l l i d a y  in seiner Fiirberei bei Rouen, 
weitere Pnrtschritte machten Schweizer und Elsaeser Coloristen. In 
der unter der Leitung von Horace K o e c h l i n  stehenden Fabrik in 
Liirrach wurden in neuester Zeit von Feer bemerkenswerthe Resultate 
im Druck und Reservedruck erhalten. Zum ImprHgniren der Baum- 
wolle diente eine alkalische Liisung von p-Naphtol, Wolle und Seide 
wurden mit freiem p-Naphtol praparirt; dann erfolgte der Aufdruck 
der Diazoverbindungen , vom Diazobenzol hinauf bis zum Tetrazo- 
diphenyl and seinen Derivaten ; besonders werthvolle Effecte zeigten 
die Combinationen der Naphtylamine. Noch ist diese Richtung in 

1) P e r k i n ,  Chem.News 1861,354. H o l l i d a y ,  EogLPat. 1850, No.2757. 
Lebne ,  FBrherztg. I, 46. 
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ihrer ferneren Entwickelung begriffen, aber ihr Einfluss befliigelt 
bereits die Bestrebungen zur Hervorbringung gleich licht- und wasch- 
echter substantiver Farbstoffe. Der Farbstofftechniker darf nicht dem 
Firber weichen! 

Einen niiheren Einbliek in das unabsehbare Gebiet der Azo- 
farbstoffe miiseen wir uns jetzt versagen; nur den bewiihrteeten Re- 
priieentanten dieser zukunftsreichen Gruppe werden wir noch in ihren 
Anwendungen begegnen, theils allein, theils im Verein mit den bei 
der Erforschung ihrer Zwischenproducte, den Naphtolsulfosluren, zuerst 
fiir die Technik gewonnenen O r t h o n i t r o s o -  '1 und N i t r o  2 ) -Fa rb -  
s t o  ffen und dem aus ihren Diazoverbindungen hervorgegangenen 
Hydrazonfa rbs to f f :  dem Flavin-ersetzenden T a r t r a z i n 3 . c  . 

*So haben wirc - schliesst jetzt der Laboratoriumschef - 
auneern Rundgang dnrch die wichtigsten Farbstoffgruppen vollendet, 
deren Aufbau uns dort, in jenem Ausstellungsschranke, 80 fesselnd 
entgegentrat. Bus ihren Muttereubstoneen sahen wir die farben- 
reichen Sprbsslinge entstehen und erkannten die verwandtschaftlichen 
Beziehungen ihrer einzelnen Gruppen, Familien und Reihen. Dem 
verschlungenen Entwickelungegange ihrer wissenschaftlichen Er- 
kenntnies folgten wir durch die letzten drei Jahrzebnte. Und 
diese Erkenntniss - mit Stolz kiinnen wir es sagen - stellte 
eich unserm Blick ale das Egebnies einer nationalen Arbeitaleiatung 
dar. Deshalb entwickelte sich bei uns eine oa t iona le  Industr ie!  
Jeder Keim, den die Technik zutrng, fand - auch fern  TO^ der 
Heimath - in der deutschen Forschung seinen fruchtbaren Boden; 
bis auf die Schule von J u s t u s  L i e b i g  fiihren wir diese Segnung 
zuriick. Aus der Lehre dee grossen Meietere gingen die beiden 
Porscher hervor, deren vereinte Namen uns bei dem Eingang in 
unsere Werkatiitten, deren vereints Bildnisae uns in der National- 
galleried) begrassen: Hofmann  und E e k u l 6 ,  Jeder forschend in 
seiner Eigenart, Jeder griindend seine eigene Schule, die dnrch Gene- 
rationen von Schfilern noch den Geistesstempel ihres ersten Griinders 
triigt. Auf dem von H o f m an n erechlossenen Anilingebiete traten 
die Utesten Anilin- und Azofarben an  das Licht, dem empirischen 
Funde der Fsrbstoffe folgte ihre wissenschaftliche Beechreibung; ihre 
Structurerkenntnies war die spiitere Frucht der Benzoltheorie, aus dem 

I) ~Naphtolgriina. Caeeel la  & Co., D. R.-P. 1884 No. 28065 (0. Hoff -  
msnn). O.Boffmann, diese Berichte 18,46; v.Koetanecki, ebend. 20,3146. 

9 ~Naphtolgelb Sa. Vergl. Lanterbach, dieee Beaichte 14, 2028. 
3) Bad. Ad.-Sodaf., D. R.-P. 1885 No. 34294 (Ziegler). Ziegler und 

4) Gewidmet YOU der Deutechen Theerfarbenindnstrie 1890- 
Locher. diem Berichte 80, 834. 

175.j 
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Einblick in die Structur eatwickelten sich aber die Synthesee, welchpn 
die heutige Industrie ihre  constructive Arbeitsweise and ihre stannen- 
erregenden Massenleistungen l) verdankt. Jeder  neue Fund lenkt jetzt 
den Blick auf weithin sich dehnende Farbstoffreihen, und alle H b d e ,  
alle Hiilfsmittel sind bereit zum systematischen Ausbau des neuen 
Gebiets. Das sind Errungenschaften der Deutschen Forschung , die 
im Verein mit Deutscher Sinnesart , im Rahmen der fortschreitenden 
Entfaltung des Deutschen Handels und der Gewerbe, auch der heimi- 
s&en Theerfarbenindustrie das nationale Gepriige erhalten miissen, - 
so lange in ihren Adern die bisherige Wechselwirkung von Theorie 
und Praxis pulsirt! Das Erliischen unserer Monopole haben wir nicht 
zu befiirchten; Neues und Besseres folgt dem alten Resitz, und noch 
in ‘endloser Ferne erscheint unser Ziel: die vollige Verdrangung der 
Naturproducte a). 

Werfeii wir jetzt nocb eineii Blick auf die Anwendungen unserer 
Parben. a 

Wir durcheilen die Arbeitssale der P r o b e f a r b e r ,  welche die 
Uebereinstimmung der Fabrikate mit den anfbewahrten T y p e n  a 

priifen und die F o r t s c h r i t t e  d e r  C o n c u r r e n z  durch die Unter- 
suchung der tiiglich einlaufenden Hsndelsmuster verfolgen. Auch das  
neue Laboratoriurnsproduct besteht hier die Vorprobe seines tech- 
nischen Werthes. 

Weiter f i h r t  uns der Weg zu den M u s t e r f a r b e r n  9. Der erste 
Blick in die ausgedehnten Werkstiitten erweckt in uns den Eindruck 
einer vollendet eingerichteten Modell-Fiirberei und -Druckerei, alle 
Hiilfsmittel der moderiieri Fiirbereitechnik sehen wir hier vereint. 
B;n, den dampfenden Kessrlreihen, in  denen man alle Gespinnstfasern 
vom losen bis zum kunstvoll verwebten Zustande farbt, an Fiirbe-, 
Spiil- und Waschmaschinen, Centrifugen und Trockenkammern eilen 
wir vorhei in den Druckraum mit seinen Hand-  und Rouleaux- 
druckern, seinem continairlichen mgeinga-Apparate und seinen Diimpf- 
cylindern, blicken i n  die Werkstatt, in  welcher man den Papierbrei 
i n  Gliisern oder selbst im .Hollander* f b b t  und bis zum fertigen 

l) In England sind 1856-1866 141 Patente, 1866-lS76 incl. 59 Patente 
anf Theerfarben ertheilt worden, also durchschnittlich 10 im Jahr. Dagegen 
-den (in K1. 22) in den Jahren 1889 und 1890 im Durchschnitt jghrlich 
132 deutsohe Anmeldungen bekannt gemscht. Das w6rk von Fr ied l i inder  
(1. c.) enthillt 481 von 1877-1887, und 374 von 1887-1890 (1. October) 
verciffentlichte Deutsche Patente auf Theerproducte. 

9 Vergl. Einfuhrstatistik von Indigo, FarbhBlzern n. s. w., Lehne’e 
Filrberetg. 1889/90, 372 nnd den Export von Indigo aus Indien, ebend. 345. 

3) &Vergl. insbesondere: MBhlau, BOrganische Farbstoffea; Bummel-  
Knech t ,  SFgrberei et0.a ; Ker  t Q sz, mAnilinfarbstoffea ; Gent ele, *Farben- 
fabrikationa ; v. P erger (Mittheil. Technol. Bewerbe-Museum, Wien). 
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Papiere geetaltet, eehen dam, wie man aue epritliielicben Azofarb- 
stoffen gliinrende Spritlacke erzeugt, wie man Leder mit allen Farben 
vom zartesten Modeton bis zum vollen Lederbraun and Tiefschwarz 
iiberdeckt, wie man Horn, Elfenbein, Steinnose, strob, Holz, OrLer, 
Felle und Federn fiirbt; treten in das Laboratorium der Pigmente 
bereitenden Chemiker ein, die fir den Tapeten-, Placate-, Buch- 
und Kunstdru,ck, fir den Lithographen und Msler md f i r  hundert- 
Faltige andere Oebrauchszwecke kiinetliche Farblacke bilden und pro- 
Wren, erhalten jetzt Aofwhluse iiber die Natur unserer farbigen 
Tinten und Tnecben, iiber die cbemischen Ursachen dee Nachdunkelne 
h e r  Eieengalluesorten *) , beobachten den Photographen beim Ent- 
wickeln seiner Bilder mit Hydrochinon und DEikonogena, hden,  d-8 
eelbet die Koemetik tles Haarffirbene 9) sich eines Zuwachaes durcb 
Paradiamine, Paramidophenole und Chinone erfrent, - kurx: nacb 
allen Seiten hin entrollt eich ein fast sinnverwirrendes Bild von den 
farbegebenden Anwendungen der Theerderivate und von dem F a r b  en- 
b e d ii r fn  i a  s, welches sie, seit der Entdeckung der ersten Anilinfarbe, 
in einer alles Friihere urngestaltenden Weise befriedigt und zu einem 
verdem ungeahnten Grade geateig&rt haben. Dnrch dime Steigernng, 
im  Verein mit der unaufhaltsam fortechreitenden Koltur und den 
erhijbten Lebensbediirfnissen, mussten nothwendig auch die natiirlichen 
Farbstoffe eine ausgedehntere Verwendung finden. DUnd dieses er- 
kl5rta - bemerkt der une a l e s  erliiuternde Colorist - Bwarum der 
noch ungeschmiilerte und sogar vermehrte Oesammtverbrauch von 
Indigo, Farbhiilzern und Extracten, von Catecha und den gerbstoff- 
haltigen Producten, uns keinen richtigen Maaesetab gieb! f i r  den ihm 
durch die Theerfarben-Indoatrie geechehenen Abbruch. Mit dem G m p f e  
der kiinstlichen und natiirlichen Farben verhfilt es eich wie mit dern 
des elektrischen Lichte und der iilteren Lichtquel1en.c 

Daes aber die Farbstofftechnik eelbet, weit iiber die Anfertigung 
ihrer Mueterkar ten  und Oebraucheanweisungen  hinaue, p ie r  
die Anwendungen ihrer neuen Producte erprobt ond dass sie selbst 
durch Belichtungsversuche, Waschen, Seifen , Walken und in jeder 
anderen erdenkbaren Weise die Echthei t ,  das heisst die Wideretande- 
fiihigkeit ihrer Farben gegeo jede beeondere Oebraucbseinwirkung 
priift, dies erkliirt sich - wie wir hiiren - a m  einer berechtigten 
Forderung der Consumenten: die Farbstoffindustrie lege sich selbst 
erst Rechenechaft iiber die Eigeiiechaften ibrer Producte ab, ehe sie 
den Anwender zu fruchtlosen Versuchen zwingt! Durch die bestiin- 
dige Fiihlung mit den Bedfirfniesen d e s  Marktee empftingt eie 
aber eine reiche Belehrung. Nur wenige neue Producte bestehen die 

9 Schlottig n. Nenmann, disengalluetiotenc (Dresden. v. Zabo 1890)- 
3 8. Erdmenn, D. R.-P. 1888 No. 47349; 1889 No. 51073. 
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harte Probe, von diesen zeigt nu r  ein verschwindender Theil eine 
neue Eigenart, und schliesslich entscheidet der Herstellungspreis. 
Daher giebt auch die Tbatigkeit auf dem Eriindungsgebiete keinen 
richtigen Massstab fir die Griisse des technischen Erfolges. Aber 
mit der fortschreitenden constructiven Entwickelung gelingt es immer 
mehr, durch Einfiigung der als Trager der fehlenden Eigenschaften 
erkannten Atomgruppen, den mangelhaften Farbstoff in der vom An- 
wender rerlangten Richtung zu verbessern. 

Dem Laboratoriumschef folgen wir dann in den Lesesaal der 
Fabrik. Reiner Erklarung bedarf es hier, um den Einfluss der wissen- 
echa f t l i chen  und t e c h n i s c h e n  L i t t e r a t u r  auf die Entwickelung 
und unablHssige Helebung der Farbstoffindustrie zu ermessen. Neben 
den P a t e n t s c h r i f t e n  erblicken wir in erster Reihe die B e r i c h t e  
der %-on Hofmann  gegriindeten Deu t schen  C h e m i s c h e n  Gese l l -  
s cha f t .  Das sind die fliichtigen Boten, welche die Kunde eines jeden 
neuen Fortachrittes in die WerkstPtten der Technik tragen. Wie 
ziindend wirkte bereits eine der friihesten Botschafien der ,Berichtee : 
Liebig's  groese Prophezeihung ist erfiillt! Aus Steinkohlentheer ist 
der herrliche Farbetoff der Krappdanze erstanden! n Wenn der Betriebe- 
chemiker nicht mebr die B e r i c h t e  lieeta - sagt der Laboratoriums- 
chef - Bdann gesellt er sich zu den alten Praktikern, und bald muss 
ihn der jiingere Nachwuchs iiberflCgelna. 

Dann holt er aus einem der Schranke eine prachtige Srtmmlung 
von f a rb igen  L i c h t d r u c k e n  hervor und erklart uns, dass diese 
iiberraschendsten, wenn auch technisch noch nicht verwertheten, neuen 
Erzeugnisse der Theerfarbenindustrie auf zwei, einander entgegenge- 
aetzten Wegen erhalten werden. Auf dem einen zerstiire, auf dem 
anderen erzeuge die Wirkung des Lichts den Farbstoff. Bei dem 
Diazotype -process von G r e e n  , C r o s s und B e  v a 11 ') sei die Diazo- 
verbindung des Primulins die lichtempfindliche Substanz. Bn den 
vom Lichte nicht getroffenen Stellen rufe dann eine Passage durch 
Liisungen von ,3 - Naphtol, OL -Naphtylamin oder andere Componenten 
die entsprechenden , waschechten aingraincoloursc hervor. Bei der 
zweiten Mrthode von F e e r  2) bestehe die lichtempfindliche Schicht 
aus einem Gemisch \-on p -  Naphtolnatrium , oder analogen Phenol- 
oder Amincomponenten, mit den noch wirkungslosen Diazoeulfonaten 
von Toluidin, Cumidin oder Tolidin. Unter dem Einfluss des directen. 
Sonnenlichtes regenerire sich dann die reactionsfiihige Diazoverbindung, 
und gleichzeitig trete ihre Paarung zu unliislichen, orangefarbigen, 
rothen oder violetten Azofarbstoffen ein. 

I) D. B-P.  1890 No. 56606 ; Journ. Soo. Chem. Ind. ISYO, 1001. 
a) D. R.-P. 18S9 No. 53455; Bull. SOC. ind. Mulh. 11. September 1889. 
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Er ii5erreicht uns nun einen farblosen Stoff, impriignirt mit der 
Feer’schen Mischung. Wir treten an das Fenster. Und selteam! - 
das Licht, der Zerstiirer der Farbe, erzeugt echnell d n  intensires, 
leuchtendes Roth. 

Da, horch! - ein schrilles, langgedehntes Signal erschallt aus 
dem Kesselhaus vor una. 

Die Dampfpfeife tiint. Sie ruft zum Schluss der Fabrik. Der 
Ruf pflanzt sich fort. Von der weitesten Ferne echoet es wieder, 
die Stimmen mischen sich zu eioem brausenden Accord. Wir blicken 
hinab. Unten wird es lebendig; aus allen Werketiitten quillt es her- 
vor, paarweis, dann mehr. Aus allen Straseen und Gassen willzt 
sich die tausendkiipfige, buntfarbige Menge langsam dem Auegange eu. 

Wir verabschieden uns. sSie miissen wiederkommen, oft wieder- 
kommenc - sagt der Laboratoriumschef - sjeder Tbeil unsrer In- 
dustrie regt tur  Betrachtung an, jeder Forscher wird Sie durch sein 
Einzelgebiet geleiten, nur ein Vorwort haben Sie heute geh6rt.c 

Dem Fiihrer folgen wir zu dem Fabrikthor. Noch einen letzten 
Blick in die Gliederung des machtigen Werkes, - sein wahres Fabrik- 
gebeimnies warde MS offenbart! 

Vor unserm Geiste steht wieder der Baum der Deutschen Che- 
mischen Iodustrie mit seinen ragenden Aesten und Zweigen. Wie 
naturgemass - denken wir - hat sich doch aein kraftigea Wachs- 
thum vollzogen! Boden und Nahrung fand er in der Wisshschaft, 
und das Walten der ewigen Oesetze, die jeden Erfolg im Leben be- 
dingen, hat auch seine Entwickelung zu der gegenwffrtigen Bliithe 
gebracht. Der Wunsch ringt sich von der Seele 10s: Miige nie der 
Sturm diesen Baum entbliittern, nie der Unfriede an seinem Marke nagenl 

sUnd 
so oft Sie sich diesee Baumes erinnern, so vergessen Sie nichtc - 
sagt er - sdes treuen Gffrtners, der unsres Zweiges gewartet hat, 
eeit der Zweig noch ein Reis war, - fast ein halbes Jahrhundert. 
Denken Sie stet8 in Liebe und Verehrung an unse rn  A u g u s t  
Wi lhe lm v o n  Hofmann!  

Leben Sie wohl!c 

Wir sagen dies dem Fiihrer. Er driickt uns die Hand. 




