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

‘Im Auszuge vorgetragen in der Sitzung vom 22. Juni 1891.)

Meipe Herren!

Nachdem wir bereits an den fir 2zusammenfassende Vortriges
bestimmten Abenden die neuerschlossenen Gebiete der Stereochemie,
der Zuckersynthesen und der Terpepe an der Hand ihrer wissen-
schaftlichen Erforscher durchwandert haben, betreten wir heute das
Arbeitsfeld der Technik. °

Unser Weg fiihrt durch das Gebiet der Theerfarben-Industrie.

Diese Wanderung kann nicht, wie die friiheren, den Reiz der
Neuheit bieten. Liingst bildet die Chemie des Steinkohlentheers einen
Zweig des offentlichen Unterrichts, in trefflichen Lehrbéichern und
Jahresiibersichten findet sich das Wissenswerthe verzeichnet. Den-
noch beansprucht hier auch das Bekannte ein stets sich erneuerndes
Interesse. . .

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

Hier, der Steinkohlentheer, — einst ein listiges Abfallproduct —
dort, seine Derivate, das Heer der aromatischen Verbindungen mit
ihren zahllosen und téglich sich mehrenden Anwendungen in der
Wissenschaft, der Kuust und den Gewerben, unentbehrliche Hiilfs-
mitte] in der Hand des chemischen Forschers, des Physiologen, des
Bakteriologen, des Araztes, dienstbar den vielgestaltigen Bediirfnissen
der Firbekunst, der Malerei, des Lichtdruckes, der Sprengtechnik;
neben dem kiinstlichen Farbstoff das synthetische fiebervertreibende
Heilmitte], das Aroma der Pflanzenwelt und des Moschus, Genuss-
mittel, handertemal siisser als der Zucker, Explosivstoffe von ver-
heerender Wirkung.

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

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

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg. XXV, 66}
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Auch das heimathbliche Interesse macht sich geltend. Die in
England und Frankreich entstandene Industrie hat — trotz ungiinstiger
geographischer Bedingungen, entfernt von der Fundstitte ihres Roh-
materials und dem Absatzgebiete ihrer Erzeugnisse, vielfach gehemmt
durch die Zollschranken und Patentgesetze des Auslandes — nach
schwerem Ringen bei uns ihren Hauptsitz gefunden. Kein Zweig der
deutschen Technik trigt mit gleichem Rechte den Namen einer
»nationalen Industries. Wir fragen: Welche Ursachen haben zu
diesem Erfolge gefiihrt? Was muss geschehen, um ihn dauernd an
uns zu ketten? 1)

An dieser Stiitte aber, an diesem Abende, ruft jeder Schritt auf
dem Farbstoffgebiete eine Fiille persinlicher Erinnerungen wach. Von
hier sind zahlreiche und werthvolle Beitriige zu der Erforschung jenes
(lebietes ausgegangen. Hier wurde die erste Synthese eines natiir-
lichen Farbstoffes jubelnd begriisst. Mit dankbarer Verehrung blicken
wir auf den Griinder der Deutschen chemischen Gesellschaft, dessen
unvergiingliche Forschungen iber das Anilin einst auch die Grundlage
fiir die Theerfarben-Industrie geschaffen haben.

Wird sich aber das so reichlich vorhandene Interesse auch auf
unserer Wanderung befriedigen lassen?

Sie blicken auf den Vorlesungstisch und seinen bunten Farben-
schmuck. Alle bisher in der Technik erzeugten Abkémmlinge des
Steinkohlentheers. Rohmaterialien, Zwischenproducte und Farbstoffe.
Férbungen auf allen Textilfasern, Reprasentanten aller Anwendusgen
der Theerderivate in den Gewerben, in der Kunst und Wissenschaf.
Structurbilder, Modelle und Diagramme, erliuternd den Stand unserer
theoretischen Erkenntniss.

Konnen wir — so fragen Sie — denn dieses ganze Gebiet durch-
messen? Lisst sich dieses chaotische Durcheinander, das Werk von
mehr als drei Jahrzehnten der vereinten wissenschaftlichen und tech-
nischen Forschung zu einem Bilde mit Licht und Schatten ordnen?
Und dies in der Spanne eines Vortragsabends? *

Eine derartige Aufgabe wiirde allerdings unldsbar sein. Lingst
ist die Zeit dahin, in der noch ein Hofmann2) seinen Zuhérern die
Theerfarben-Industrie, von der Steinkohle bis zu dem Farbstoff, durch
Wort und Versach hat schildern kiénnen. Damals kannte man nar
>»Mauve und Magentac, in weiter Ferne lag die Theorie. Wer es
seitdem unternahm, das theoretische und praktiscbe Detail des Farb-

Y Die Ursachen des deutschen Erfolges sind wiederholt von unsern eng-
lischen Fachgenossen discutirt worden. Vergl. namentlich: W. H. Perkin,
Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, 436; R. Meldola, Journ. Soc. Arts 1886, 759;
Ivan Levinstein, Journ. Soe. Chem. Ind. 1886, 351.

2 A. W. Hofmann, »On Mauve and Magentae«, Chem. News 6,
(1862), 90.
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stoffgebietes einem Horerkreise vorzufiihren, der konnte — selbst bei

der Durchmusterung eines Einzelreviers — die Fiille der Thatsachen

nicht mehr in den Rahmen eines einzigen Bildes zwiingen'). Seit
dem letzten solcher Vortrige?) ist aber eine unabsehbare Schaar von
Fuarbstoffen and Zwischenproducten dargestellt oder als darstellbar
erkannt worden, und kaum giebt es noch eine Farbstoffgruppe, deren
Constitation nicht klar zun Tage lige. Nur durch einen Cyeclus vou
Vorlesungen liisst sich das gewaltige Lehrmaterial nach allen Rich-
tongen hin dem Verstindniss weiterer Kreise erschliessen.

Ueberblicke iber einzelne Theile des Farbstoffgebietes dirften
uns wohl im Laufe der Zeit von dieser Stelle aus geboten werden.
Iu ihrer dereinstigen Aneinanderreihung wiirden sie ein werthvolles
Gesammtwerk bilden. Moge dann, was wir heute héren, das Vor-
wort, was wir hier vor nns schauen, das farbige Titelbild zu jenem
Werke sein.

Damit begrenzt sich Richtung und Ziel unseres hentigen Weges.
Seine Richtung ist die, welche der Entwickelungsgang der Theerfarben-
Industrie genommen hat, sein Hauptziel: die Erkenntniss der sach-
lichen, zeitlichen und persénlichen Momente, welche diese Richtung
bisher bestimmt haben und in ihrem gesetzmiissigen Walten auch
fernerhin bestimmen miissen.

Nach diesem Plane wollen wir unsere gemeinsame Wanderung
antreten.

Ein Fiibrer bietet sich uns an. Er zeigt anf die ragenden Essen
einer weithin ausgedehnten Fabrik 3).

) Vergl. insbesondere: W. H. Perkin, »On the Aniline-or Coal Tar
Colours«, 8 Vortrige, Journ. Soc. Arts 1869. W, H. Perkin, »The History
of Alizarin and allied Colouring Matters«, 2 Vortrige, Journ. Soc. Arts 1879.

?) Ivan Levinstein, »The Development and present state of the Ali-

zarin Industry«, 2 Vortrige, Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, 213.

3) Eine Zusammenstellung der einzelnen Betriebe nebst Angaben iber
deren Production, Actienkapital, Grindungsjahr, Arbeiterzahl u. s. w. findet
sich in dem trefflichen: Adressbuch der Chemischen Industrie des Deutschen
Reiches von 0. Wenzel. Wegen einer ausfiihrlichen Beschreibung des Ge-
bietes sei insbesondere auf die grosseren Werke von G. Lunge: Die Industrie
des Steinkohlentheers und Ammoniaks, 3. Aufl.; G. Schultz: Die Chemie des
Steinkohlentheers, 2. Aufl., und P. Friedlander: Fortschritte der Theer-
farbenfabrikation etc. verwiesen, Eine gedrangte und klare Uebersicht ent-
hélt das Werk von Nietzki: Chemie der Organischen Farbstoffe, 1889, und
von Julius: Kinstl. Organ. Farbst. (Noelting) 1887. Dem Gesammtbilde
der Deutschen Industrie entsprechend, musste bei der Erwahnung ihrer Lei-
stungen von der Nennung der betreffenden Fabriken und ibrer Farbertechniker
im Texte abgesehen werden. Dariber siehe: Tabellarische Uebersicht der
kinstl. Orgao. Farbstoffe von G. Schultz und P. Julins 2. Aufl.

(667]
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sDort¢ — sagt er — »gind die Werkstitten der »Deutsehen
Theerproducten-Industriec. Dorthin will ich Sie geleiten. Die
Fabrik vereinigt in sich alle Zweige und Hiilfsbetriebe dieser Industrie.
Sie beschiiftigt 'viele Tausende von Arbeitern und Hunderte von Chemi-
kern, Ingenieuren und Kaufleauten. Ibre Einrichtungen und Leistungen
stehen auf der Héhe der Zeit. Ihr Absatzgebiet ist der Weltmarkt.
Dort «werden Sie finden, was Sie suchen. Auf dem Boden der leben-
digen Praxis werden sich Ihnen, klarer als in den Biichern der Ge-
lehrten, die Ergebnisse und Ziele der Theerfarben-Industrie offenbarens.

Auf dem Wege durchschreiten wir eine langgestreckte Arbeiter-
stadt. Hunderte von gleichfrmigen, schmucken Familienhiusern, in
Reihen nnd Querreihen aufmarschirt, von wohlgepflegten Giirten um-
geben; dazwischen stattliche Schul- und Versammlungsgebdude, gemein-
schaftliche Speise-, Wasch- und Badeanstalten, Verkaufsstitten der
Consumvereine. Daran sich anlehnend, eine Villen-Colonie von
Wohnhiusern der Geschiftsleiter und Beamten.

Auf den Strassen und Pliitzen eine gesund und fréhlich aussehende
Bevilkerung, Frauen und Kinder, — die Minner sind in der Fabrik.
Das Ganze bietet ein erfrenliches Bild der Ordnupg, der Fiirsorge
fir das Wohl des Arbeiterstandes.

Der Fihrer sagt uns, dass die Fabrik unablissig jede bewihrte
Wohlfahrts-Einrichtung!) adoptire. Selbstverstindlich geschehe Alles,
was zum Schutze der Arbeiter gegen die Gefahren ihres Berufes,
was zur Verhiitung von Unfillen, zur Abwehr und Heilung von Krank-
heit, zur Kriftigung der Genesenden erforderlich sei. Reichlich steuere
man den Kranken- und Pensionskassen bei, nehme sich der Wittwen
und Waisen an, sorge fiir die Veteranen, Invaliden und Opfer der
Arbeit, im Vereine mit dem Staat und der Berufsgenossenschaft. An
der Organisation unserer neuen socialpolitischen Gesetzgebung habe
die Fabrik einen hervorragenden Antheil genommen. Und Alles dieses
sei nach und nach, mit der zunehmenden Entwickelung der Deutschen
Industrie, aus der riehtigen Erkenntniss ihrer Grundbedingungen her-
vorgegangen. Nicht nur menschliches Pflichtgefiihl, sondern auch
wohlverstandenes Geschiftsinteresse verlange die planmiissige Firsorge
fir den Heranwuchs, die Erhaltung und Hebung eines gesunden, zu-
friedenen und anhiinglichen Arbeiterstammes. Dieser bilde die Grund-
lage fiir das Gedeihen einer jeden Industrie. Die Fabrikation der
Theerproducte erfordere aber fiir die gewissenhafte Ausfiihrung ihrer
subtilen Verfahren besonders zuverldssige und geschulte Arbeitskrifte.
Dazu besitze der deutsche Arbeiter die natiirliche Veranlagung. Aaf
seine Intelligenz habe die Volksschule, auf seine Disciplin die allge-

1) Vergl. Beriohte der Badischen Fabrikinspektoren. Chemische Industrie
1891, 501.
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meine Wehrpflicht ihren unverkennbaren Einfluss aasgeiibt. In der
Fabrik herrsche militérische Ordoung.

Wir stehen nun vor dem Fabrikthore, ungewiss, ob uns nicht
das gefiirchtete Fabrikgeheimniss den Eintritt verwehrgn wird. Wagen
wir es! Mit dem gefligelten Worte!): die Zeit der Arkanisten ist
voriiber! bitten wir um Einlass. . _

Die Fabrikleiter heissen uns willkommen. Wir hiren, dass die
Industrie nicht mehr, wie friiher, auf den Pfeilern des Fabrikgeheim-
nisses rahe. Unter der Herrschaft des Deutschen Patentgesetzes —
zu dessen Schaffung 1877 die Deutsche chemische Gesellschaft?), zu
dessen Ausbau in 1891 die Farbstoff-Industrie erfolgreich- beigetragen
hitten — trete die Erfindung des Chemikers in immer rascherer Folge
an das Tageslicht. Wer heute noch den Patentschutz fiir entbehrlich
halte, der laufe Gefahr, dass sein Arbeitsfeld von dem geschiftlichen
Gegner bald beschlagnahmt werde, Mit der jetzt unerlisslichen Rein-
heit der Producte und der zunehmenden Verfeinerung ihrer chemi-
schen und physikalischen Untersuchungsmethoden sei die Geheim-
haltung ihres Ursprungs nur noch in den seltensten Ausnahmefiillen
méglich. In zahlreichen Beispielen3) habe sich  Hofmann’s4) Aus-
spruch bewiihrt: »Wer in dem letzten Viertel des neunzehnten Jahr-
hunderts seinen Fachgenossen ein chemisches Rithsel aufgeben will,
der muss sich schon darauf gefasst machen, dass dieses Rithsel friiher
oder spiiter gerathen wird«.

Mit dem Schwinden des Fabrikgeheimnisses sei aber der Farb-
stoffindustrie ein ungeahnter Segen erwachsen. Jede in die Oeffent-
lichkeit getretene Erfindung habe befruchtend auf die Arbeitsthitig-
keit Aller eingewirkt und neue Erfindungen oder Verbesserungen nach
gich gezogen. Der Wetteifer sei dadurch auf das Héchste angefacht,
das Gebiet nach allen Richtungen durchforscht, die Summe der Erfah-
rungen in das Unermessliche gesteigert worden; die Vermehrung, die Ver-
besserung der Producte, die Verringerung ihres Preises und — in natur-
gemiisser Folge — die Ausbreitung ihrer Verwendungen, sei das Resultat.

Allerdings giibe es auch — wie in jeder Industrie — technische
und geschiftliche Einzelheiten, welche von dem Patentschutze ausge-
schlossen seien, oder deren Wesen sich nicht in dem Producte aus-
priige. Dieser suche sich der unlantere Wettbewerb *) zu bemiichtigen,

1) A, W. Hofmann, diese Berichte 10, 390.

?) Diese Berichte 2, 49; 10, 507.

%) Beispiele: Eosin, Chrysoidin, Poirrier’s Orangé’s, Echtgelb, Lichtgriin S,
Primulin u. a.

) A.W.Hofmann, diese Berichte 10, 390.

%) Concurrence déloyale der franzosischen Rechtssprechung. Der Eat-
wurf eines deutchen biirgerlichen Gesetzbuches stellt auch bei uns einen
‘Schutz in Aussicht.
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gegen welchen der im Verein mit den Fachgenossen!) angestrebte
Schutz in Deutschland leider noch nicht eingetreten sei. Frankreich
sei uns hierin iberlegen. Doch werden auch dadurch nicht mebr,
wie friiher, die Existenzbedingungen der Fabrik bedroht. .

Die Quelle des andauernden Erfolges sei bei dieser, noch in un-
anfhirlicher Entwickelung begriffenen Industrie: eine bis in die letzten
Adern der Fabrikation sich verzweigende, wissenschaftliche Darch-
dringung der Praxis, unablissige Fiihlung mit der Bewegung auf dem
Erfindungsgebiete, den Fortschritten der theoretischen und an-
gewandten Chemie und den wechselnden Bediirfnissen des Marktes,
streng durchgefihrte Theilung der Arbeit und ein planmissig ge-
leitetes, harmonisches Zusammenwirken aller Krifte, von dem Ersten
bis zu dem Letzten, Jeder an dem ihm gebiibrenden Platz. Vor
Allem: Charaktertiichtigkeit der Leiter, Geschiiftssinn, Fleiss, Ord-
pung und Sparsamkeit. Wo jemals auch pur eine dieser Be-
dingangen gefehlt habe, sei nachweislich Sullstand und Riickgang ein-
getreten. Die Geschichte der Theerfarben-Industrie lehre, im In- und
Auslande, das Walten dieses Gesetzes.

Das sei das wahre Fabrikgebeimniss, Ein Gang durch die Be-
triebsstitten moge es klar hervortreten lassen. '

Wir folgen nun unserem Fiihrer und besteigen mit ihm einen
Fabrikthurm. »>Von seiner Hbhe aus¢ — sagt er — »>werden wir
mit einem Blicke die Gliederung und den organischen Zusammenhang
des ganzen Werkes erkennen.<

Wir blicken hinab. Eine Stadt. Lange Strassenreihen uond
Plitze. Ueberall Schienenwege fiir den Transport, Drahtleitungen
fir elektrisches Licht, Telegraph und Telephon. Aus dem Gewirr
der Fabrikbauten, der hohen und niederen Essen und Dampfschlote,
ragen miichtige Gebdude empor. Diese enthalten — so héren wir —
die Stiitten der technischen und kaufménnischen Geschiftsleitung,
Waarenlager und Laboratorien fiir Chemiker und Firber. Allmihilich
l16st sich das Bild in seine Theile auf. Fernhin erkennen wir den
Strom mit seinen Hafenanlagen und Schiffen, den Bahohof mit seinen
Frachiziigen. Dort treffen die Rohmaterialien ein, von dort vertheilen
sie sich durch die Hauptadern des gewaltigen Korpers, von dort aus
geht daes durch die Kunst des Chemikers veredelte Prodact in alle
Welttheile.

Ein Bild des Handels und des Verkehrs.

Immer deutlicher treten jetzt grosse Gebidudegruppen hervor.
Eine Anzahi getiennter Werke liegt vor uns, nach allen Richtungen
sich erstreckend, wie die Aeste und Zweige eines Baumes.

Y Vergl. Chem. Industrie 1834, 331: 1891, 419,
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»Dortc — sagt der Fiihrer — »ist der gemeinsame Stamm. In
jenem ausgedehnten Fabrikcomplex, kenntlich an den hehen Conden-
sationsthiirmen und Bleikammerbauten, bereitet die anorganische
Chemie aus wenigen Bodenschiitzen die wichtigsten Hiilfsmaterialien
fir die Theerproducten-Industrie. Aus diesem alien Stamme sind
die Industriezweige der organischen Chemie hervorgewachsen, und
sein Wachsthum hat ihre Entwickelung geférdert. Aber auch die
Riickwirkung ist eingetreten. Der Bedarf der Farbstofftechnik hat in
erheblichem Grade auf die Productianssteigerung und Verbesserung
der chemischen Grossindustrie eingewirkt und das Hinzutreten neuer
Fabrikationszweige veranlasst. Gleich Anfangs rief die Beschaffung
des Nitrobenzols fir die Erzeugung des Anilins eine vermehrte, sich
schuell steigernde Nachfrage nach Schwefelsiure und Salpetersiure
wach, in rascher Folge wurden zahlreiche neue Gebrauchszwecke fiir
das Nitrirungsgemisch ermittelt, und bald musste man auf eine Ver-
werthang der »Abfallsiure« im Schwefelsidurebetriebe bedacht sein.
Das Fuchsin fiihrte zur Massenfabrikation der friiber nur in geringen
Mengen fir den Kattundruck hergestellten Arsensiure und damit zu
einer weiteren Ausdehnung der Salpetersiiure-Fabrikation, zugleich
auch zu der Regeneration der Salpetersiure aus den nitrosen Dimpfen
und zu der Wiedergewinnung des Arseniks!) aus den sich bedrohlich
anhéiufenden Fuchsin-Rickstinden. Mit dem Eintritt der Sulfosfuren
in die Technik, namentlich als Hiilfsmittel der Alizariu-, Resorein-
und Naphtolfarben-Indusirie, warden an die Schwefelsiure-Production
neue Anforderungen gestellt, man verlangte nicht nur mehr, sondern
auch stiirkere Sdure, vom Monohydrat bis zum Anbydrid. Verbesse-
rungen entstanden im Bleikammerbetrieb, in den Concentrations-
methoden, und das mittelalterliche Verfahren des Nordhiuser-Vitriols
musste der eleganten Synthese von Clemens Winkler?) weichen.
Durch das nun zugiingliche Anhydrid sind wiederum Fortschritte auf
dem Gebiete der Sulfosduren, der Anthracenfarbstoffe und des kiinst-
lichen Indigo erméglicht, und damit auch neue Impulse dem Schwefel-
sdure-Betrieb und der Gewinnung seines Ausgangsmaterials, der
schwefligen Siiare, aus den Réstgasen des Schwefelkieses und der .
Zinkblende gegeben worden. Auch fir das Schwefelsiure-Chlor-
hydrin stelite sich Nachfrage ein. Eine michtige Triebfeder in der
Productionserhthung des kaustischen Natrons war die Alkalischmelze
der Anthrachinonsulfosduren und die spiter folgende Anwendung der-

1) Dieses technische Problem ist erfolgreich, aber wegen der sich gleich-
zeitig vollziehenden Verdriogung der Arsensiure durch das Nitrobenzol-
Verfahren zu spit fir eiune allgemeine Verbreitung, durch A. Leonhardt
in der Fabrik von Gans & Co., Mainkur 1877 gelost worden. Vergl.
D.R.-P. 3214,

%) Clemens Winkler 1875. - Dingler’s Journ. 218, 128,
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selben Methode zur Erzéugung des Resorcins, der Naphtole und zahl-
reicher anderer Schmelzproducte. - Unterstitzend wirkte der in-
zwischen begonnene Concurrenzkampf der Solvay- und Le Blanec-
Sodaverfahren und die in der Perspective sich zeigende Elektrolyse
des Kochsalzes. Mit der Ammoniaksoda war die Alkali-Industrie in
eine, peue Phage ihrer Entwicklung und geographischen Vertheilung
eingetreten, die bis dahin bestandene Suprematie Englands fiihite sich
bedroht, zu’ jhrer Erhaltung musste anf wissenschaftlicher Bahn die
bisherige Productionsmethode vervollkomimnet, eine bessere Ver-
werthung der Nebenproducte, des Sodaschlamms und der Salzsiure,
aufgesucht werden. Doch anch die deutsche chemische Grossindustrie
nahm frithzeitig Antheil an dieser Bewegung und, obgleich hart be-
dringt?!), stellte sie mehr und mehr der heimischen Farbstofftechnik
die friher vom Ausland bezogenen, durch Fracht und Zoll ver-
theuerten Hiilfsmaterialien zur Verfigung. Und mehr noch; unter
einer eingichtsvollen Zollpolitik ?) trat an Stelle des Imports in immer
steigendem Maasse die Ausfuhr der Soda8), des zu %/5 aus Ammoniak-
soda erzeugten kaustischen Natrons, selbst der Schwefelsiure, der
Salzsdure und des Chlorkalks. Aber die Gegenbewegung der eng-
lischen Alkaliindustrie hat eine miichtige Vereinigung ihrer Betriebe?)
in das Leben gerufen, und es wird unablissiger Fortschritte der
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 Nuphtalins, des Anthracens, die Darstellung des
Phosgens, der Chloride des Phosphors und anderer Chlorverbindungen,
gesellt sich zau den friiheren Verwendungen des Chlors und fihrt
schliesslich za seiner Darstellang im verflissigten, transportfibigen
Zustande ). Die Druckschmelze des Alizarins, die Erzeugang des
Anilinschwarz in der Faser erfordern die Mitwirkung der Chlorate,
die Oxydation des Anthracens zum Anthrachinon ruft die Fabrikation
des chromsauren Natrons in grossem Umfange hervor, die Hof-
mann’schen Jodviolette und das Jodgriin steigern zuerst den Absatz
des Jods, das Eosin erhéht den Bedarf an Stassfurter Brom, duarch

1 Die Herabsetzung des Zolles fiir cale. Soda von 4 Mk. anf 1.50 Mk.
1873 hatte die deutsche Sodafabrikation in eine Nothlage gebracht.

2} Vergl. Verhandlungen fiber die Zolltarifvorlage Chem. Ind. 1879, 105 ff.
und Reichstagsdebatten Chem. Ind. 1879, 266.

%) Hasenclever, Chem. Ind. 1891, 191,

4) United Alkali Company (Limited) gegriindet 1890, Capital 6,000000 €,
Obligationen 2,500000 £, Journ. Soc. Chem. Ind. 1890, 1078. Hasenclever,
Chem. Ind. 1891, 189.

% Knietsch, Ann. d. Chem. 259, 100.
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die Diazo- und Nitrosoverbindungen wird das Natrinmnitrit!) zu einem
Handelsartikel, Bleisuperoxyd erweist sich als das geeignete Qxy--
dationsmittel der Leuko-Verbindungen, und Natrium findet seine Ver-
wendung in der Darstellung des Antipyrins. Verflissigte Kohlensiure,.
schweflige Sdure?) und Ammoniak werden gebriuchliche Reagentien-
in der moderneren Karbstofftechnik. Der Firberei der Theerfarben
werden neue Chrom-, Antimon-, Rhodan- und Fluorverbindungen als
Beizen zugefiibrt.

Aus der anorganischen Technik, abhiingig von deren Erzeug--
nissen und industriellen Entwicklung, sind aber auch die Fabrikations—
zweige der organischen Hiilfsmaterialien hervorgewachsen, welche fiir-
die Herstellung und den gewerblichen Gebrauch der synthetischen.
Theerfabrikate erforderlich sind. Vor Allem die Producte der Al-
kohol-Industrie und der trockenen Destillation des Holzes: Alkohole,.
Halogen- Alkyle, Aether, Aldehyde, Aceton, Essigsinre. Daran
sich anschliessend: das Glycerin der Fette, die aus der Kalischmelze
des Séigemehls hervorgehende Oxalsiure, ferner Weinsfiure und Bern-
steinsiure, die Gallussiiure der Galldpfel und das Tannin, die bewihrte
Beize der basischen Anilinfarbstoffe, das aus dem Ricinusél ‘mittels
Schwefelsiure erzeugte »Tirkischroth-Oel« und noch manch’ anderes
Product, darunter — last bat not least —, das zur >typengerechten.
Stellunge« der Handelsfarbstoffe dienende Dextrin. Bei dem Beginn.
der Industrie waren Spiritus und roher Holzgeist die gebriuchlichen
Losungsmitte]l der Anilinfarben; stellte man auch einige bald in der
besseren und billigeren Teigform dar oder strebte man mit immer
grosserem Erfolge dahin, den »spritloslichenc durch den »wasserlds-
lichen¢ Farbstoff zu ersetzen, so verblieb doch dem Methyl- und
Aethylalkohol — in der Folgezeit auch, wenngleich in geringerem.
Maasse, dem Amylalkohol — eine aunsgedehnte und vielseitizge Ver-
wendung, theils direct, als Lisungs-, Trennungs- oder Alkylirungs--
mittel, theils indirect in der Form ihrer wirksamen Halogenalkyle
oder als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung anderer Alkohol-
priparate.

) Das zuerst in der Fabrik von Roberts, Dale & Co. in Manchester
fiir die Darstellung von Amidoazobenzol, Phenylenbraun und Dinitronaphtol.
seit 1863 benutzte Natrinmnitrit wurde als Nebeuproduct der Arsensiuredar-
stellang durch Einleiten der salpetrigen Dampfe in Natronlauge gewonnen
(Engl. P. 1858 No. 2242), um hauptséichlich in der Fabrikation von Lack-
farben zur Oxydation von Farbholzextracten verwendet zu werden. Erst der-
spitere grosse Bedarf der Azofarbstoff-Industrie fihrte zur selbststindigen Dar-
stellung von festem und reinem Natriumaitrit mittelst der Bleischmelz-
methode.

% Vergl. Wagner’s Jahresbericht (F. Fischer) 1836, 267.
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Damit musste naturgemiiss auch eine Riickwirkung anf die Al-
kobol-Industrie eintreten.

Die Ausbildung der Methoden zur Herstellung und Werthbestim-
mung des reinen acetonfreien Methylalkohols, iiber den wir heute ver-
fligen, ist hauptsdchlich durch die Anforderungen der Dimethylanilin-
und Methylfarbenfubrikationen veranlasst worden?).

Als den Hoimann’schen Jodvioletten nnd dem Jodgrin das Me-
‘thylviolet und das Methylgrin gefolgt und an die Stelle des Methyl-
jodids das Chlormethyl getreten war, gewann man dieses im ver-
flissigten Zustande aus dem Trimethylamin der Zuckerriibenmelassen 2).

Aber auch einer erneuten Erforschung des Rohspiritus wandte
man sich zu, isolirte aus dem Vorlaufe der Destillationd) den fir das
Aldehydgriin verwendbaren Aldehyd und vervollkommnete die Ab-
scheidung des reinen Isobutyl- und Amylalkohols. Letzterer trat dann
fiir manche Extractionszwecke an die Stelle des mit dem Resorein
zur technischen Verweudung gelangten Aethylithers.

Ein unentbebrliches Hilfsmittel war von Anfang an die Essig-
siiure. Zuerst ermdglichte sie die Reduction der Nitroverbindungen
nach Béchamp’s Methode und diente zur Darstellung des damals
aus Rosanilinacetat bestehenden englischen Handelsfuchsins und der
»Mauve-Pustec.

Dann trat in steigendem Mausse der Bedarf an Eisessig auf. Man
-verwandte ibn vielfach als Ldsungs und Verdiinnungsmittel, stellte
mit seiner Hiilfe fiir die Zwecke der Farbstoffiechnik und der Therapie
eine Reihe von Acetylverbindungen, fir den Kattundruck die farb-
stofflisenden Glycerinacetine dar. Fiir den Acetessigester fand sich
ein lohneudes Gebrauchsfeld in der Synthese des Antipyrins. Essig-
saures Natron biirgerte sich namentlich in der noch jungen Industrie
der substantiven Azofarben ein, nnd als die Technik sich an die von
der Wissenschaft geléste Aufgabe der Erzeugung des kiinstlichen In-
digo wagte, da fand sich in der Wechselwirkung von trockenem
Natriumacetat und Benzalchlorid eine billige Quelle der vordem kost-
baren Zimmtsiore. Fiir den gleichen Zweck stellte sich danu die
Nachfrage nach Aceton und, in jiingster Zeit, unach der Chloressig-
siiure ein, nnd wie auch dereinst dies grosse techuische Problem seine
wirthschaftlich vollendete Lésung finde, stets werden sich dazu die

1) Vergl. Krimer, diese Berichte 13, 1000; Krimer und Grodzki,
diese Berichte 7, 1492; 9, 1920: 13. 1005.

%) Vincent, 1877. Bericht iiber die Pariser Weltausstellung von 1878
von Ch. Lauth, 278 ff. In dem deutschen Farbenbetrieb hat das flagsige Chior-
methyl von Brigonnat und fils in St. Denis wegen der hohen Transport- und
-Gefisskosten sich nichu einbfirgern kdnnen.

# Kramer und Pinner, diese Berichte 2, 401; 3, 74.
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Sthwester-Industrien der Destillation des Holzes und der Steinkohle,
einer lebenden und antergegangenen Flora, die Hinde reichen missen.

So hat sich denn.auch mit dem Emporblihen der Theerfarben
der michtige Industriezweig ibror aromatischen Robmaterialien
entwickelt, deren Weiterverarbeitung wir auf unserer ferneren Wan-
derung begegnen werden: Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin, An-
thracen, Phenol und Kresol. Wie klein erscheint diese Gruppe im
Verhiiltniss zu den Reiben von Kchlenwasserstoffen, Basen und Phe-
nolen, welche bereits unter den Destillationsproducten des Steinkoblen-
theers aufgefunden worden sind und grosstentheils, im Gemisch mit
einander, fir minderwerthige Gebrauchszwecke, sogar nur als Heie-
und Beleuchtungsmittel, ibre Verwendung finden! Kauwm ein Zwplftel
von dem Gewichte des Steinkohlentheers, nur etwa ein Fiinftel!) von
dem seiner &ligen Destillate, besteht aus den fiir die Farbstoffindustrie
bisher verwerthbaren Producten. Und doch - hat diese kleine Zabl,
im Verein mit einer gleichfalls beschrinkten Auswahl aus dem uner-
messlichen Vorratbe der anorganischen und aliphatischen Verbin-
dungen, die Fille der seitherigen Leistungen hervorgebracht. Noch
sind die benutzbaren Combinationen dieser Roh- und Hiilfsmaterialien
nicht erschiipft. Dennoch darf man nicht zdgern, neue Agentien auf-
zusuchen und aof der erfolgreich betretenen Bahn der wissenschaft-
lichen Erforschung des Schwerbenzols?) und der Schweréle3) fortzu-
schreiten. Jedes neue Material findet friiher oder spiiter seine Ver-
wendang. Wie lange blieben Naphtalin und Anthracen werthlose
Koérper!

Dieser fliichtige Blicke — so schliesst unser Fiihrer — »zeigt
Lereits, wie eng die Entwickelung der Theerfarbenindustrie mit der
ihrer Hiilfsindustrien verwebt ist. Gegenseirige Kenntoiss der Pro-
ductionsbedingungen, Angebot und Nachfrage miissen zu neuen Fort-
schritten fiihren. Daon wird, bei weiterer wissenschaftlich-rationeller
Arbeit, auch der deutschen Farbstofftechnik die bisherige Fiihrung
verbleiben, selbst wenn ihre gegenwiirtigen Producte und Verfahren
zum Gemeingute geworden sind.

Aber — mit Baeyer’st) Worten — eine Endeckung muss sich
an die andere reihen, und nie darf sich Deutschland auf diesem Ge-
biete der ruhigen Ausbeutung friherer Erfindungen hingeben.c

Y Ueber das Ausbringen an Endproducten vergl. Lunge, Industrie des
Steinkobhlentheers 3. Aufl., 226 f.

%) Kramer und Spilker, diese Berichte 23 (Cumaron, Inden, Styrol,
Synthese von Chrysen, Phenanthren, Anthracen und Methylanthracen).

3) Schulze, Ann. d. Chem. 227, 143. :

4 A. Baeyer: »Ueber die chemische Synthese«. Akad, Festrede. Min-
cheu 1878, 8. 22,
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An die chemischen Hiilfsbetriebe sehen wir ein anderes Aussen-
werk sich anlehnen. Es sind dies, so erfahren wir, die mit allen ma-
schinellen Verbesserungen der Neuzeit ausgeriisteten mechanischen
Hilfsbetriebe:  Maschinen- und, Reparaturwerkstiitten, Giesserei,
Schmiede, Schreinerei; Werkstiitten der Kupferschmiede, Bleildther,
Spengler, der Kiifer, der Zimmerleute und sonstigen Bauhandwerker.
Dort werden die Apparate des Chemikers gebaut, die Constructions-
theile fir die Fabrikbauten hergerichtet, Kisten, Fisser und Biichsen
fir den Versandt der Waaren angefertigt. Alles unter der Leitung
von Maschinen- und Bau-Ingenieuren, unterstiitzt durch einen Stab von
Zeichnern und Constracteuren.

Es leuchtet uns ein, dass mit solchen Hiilfsmitteln jedes neue Er-
" zeugnise des Laboratoriums ungesiumt in den Fabrikbetrieb iber-
gehen muss.

»Friher, in den ersten Jabren der Industriec — sagt der Fiih-
rer — »war dies ganz anders. Fast Alles musste von dem Che-
miker selbst gefanden und dem Handwerker vorgezeichnet werden,
die Apparate der damaligen chemischen Technik boten keine Vor-
bilder. Was man im Laboratorium in Kolben und Becherglisern, am
Rickflusskiihler oder in Druckréhren dargestellt, in Porcellan- und
Platinschalen abgedampft, im Silberkessel geschmolzen, mit Glasaunf-
siitzen fractionirt oder im Extractionsapparate extrahirt hatte, bot oft
uniiberwindliche Schwierigkeiten fiir seine Ueberfiihrung in den tech-
nischen Betrieb. In vielen Fillen musste man erst die Widerstands-
fihigkeit der Metalle, der Emaille, der Thou-, Stein- und Holzgefisse,
der Verdichtungs- und Verbindungsmittel gegen den Angriff der che-
mischen Agentien — oftmals gesteigert durch Druck und hohe Tempe-
raturen — kennen lernen. Man musste die geeigneten Heiz- "und
Kihlvorrichtungen erproben, mechanische Riihrwerke, Filter, Pumpen,
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 gass- und schmiedeeiserner Kessel fiir die Kalischmelze er-
funden werden musste, dass man anfinglich in mancher Fabrik das
Benzol noch in Glas oder im Steintopf nitrirte, die Anthrachinonsul-
fosduren in grossen glisernen Kolben darstellte und ihre Salze dann
im Silberkessel schmolz. Wie ganz anders heute! Nur selten noch
bedarf es durchgreifend neuer Vorrichtungen. Fast fiir jede Operation
des Chemikers stehen Apparate und Fabrikations-Anlagen !) nach be-

1) Abbildungen von Apparaten und Anlagen (zum Theil schon veraltet)
finden sich in den Werken von Girard und de Laire: Traité des Dérivés
de la Houille ete. 1878, und Mihlh&luser: Die Technik der Rosanilinfarb-
stoffe, 1889. Eine vollstindige Technologie der Farbstoffbetriebe fehlt zur
Zeit noch.
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wihbrten Vorbildern in Bereitschaft. Die Ingenieurkunst hat sich.ihrer
bemichtigt und die oft dilettantenhaften Constructionen des che-
mischen Technikers zu hdchster mechanischer Vollendung ausgebildet,
alles dauerhafter, billiger und leigtungsfihiger als friher. Special-
Werkstiitten fir den Bedarf der Farbstoff-Industrie sind entstanden;
Hand in Hand damit ist die Skonomische Verwerthung der Brenn-
stoffe, die Ausbildung des Dampfkessel-Betriebes, der Wasserversor-
gungs-, Beleuchtungs-, Canalisations- und Transport-Anlagen gegangen.
Den Dampfmotoren haben sich Dynamo-, Gaskraft- und Druckluft-
Maschinen hinzugesellt. Durchwandert man heute die hellen, zweck-
miissig und gefillig angelegten, wohl ventilirten und mit geriuschlos
arbeitender Transmission versehenen Fabrikriume, so begegnet man
kaum noch dem platz- und zeitraubenden Filter der vergangenen Tage.
Der beschleunigten Massenproduction der Jetztzeit hiitte es nicht mehr
geniigen kdonen. An seine Stelle ist das Vacuumfilter, die Centri-
fuge und, mehr noch, die bis zur Riesen-Dimension entwickelte Filter-
presse!) mit ihren Auswaschvorrichtungen getreten. Im Colonnen-
Apparate fractioniren wir bis zu jedem bestimmten Siedepunkte,
destilliren schwer flichtige Kérper im Vacuum, sublimiren im Dampf-
oder Luftstrom, erhitzen im Autoclaven, schmelzen im geschlossenen,
mit mechanischem Rihrwerk versehenen Druckkessel. Feste Massen -
zerkleinert der Desintegrator und die Kugelmihle, Fliissigkeiten hebt
und rilhrt das Dampfstrahlgeblise, und auf die weitesten Entfernungen
sendet sie die Druckluft. Hochgespannter und dberhitzter Dampf, kiinst-
liches Eis und gekiihlte Luft, Heiz- und Trocken-Apparate stehen fiir
jeden Zweck zur Verfiigung. Ueberall sehen wir die Mechanik fér-
dernd und helfend eingreifen, und die Ausbildung und Anwendung
ihrer Hiilfsmittel hat die Entwickelung der Theerfarben - Industrie in
hohem Grade beeinflusst.

Der Erfolg ganzer Fabrikationszweige lisst sich auf die Einfih-
rung geeigneter Apparate zurlickfiilhren. Auch hierin hat die deutsche
Maschinentechnik Tichtiges geleistet. Nicht mebr, wie frither, hat
der Chemiker zum Constructionsbrett gu greifen, heute kann er seine
Aufmerksamkeit auf die chemischen Vorginge in den Fabrikations-
processen concentriren, und es geniigt, wenn er mit den ihn unter-
stiitzenden Bau- und Maschinen-Ingenienren in ihrer Sprache denken
and sprechen kanne.

>Und ist dazue, — fragen wir, — »die Vorbildung auf der tech-
nischen Hochschule unerlisslich«?

»Man unterscheidet gegenwiirtigc — so lantet die Antwort —
szwischen dem »Laboratoriums-¢ und dem »Betriebs-Chemikerc. Der
Eine ersinnt die Verfahren und stellt ihre wissenschaftlichen Bedin-

h Vergl. Chem. Ind. 1879, 83.
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gungen fest. Deér Andere flibrt sie in die Praxis ein, iberwacht und
verbessert ihren tdglichen Betrieb. Beide Berufsthitigkeiten lassen
sich nar selten heute noch vereinigen. Fiir beide ist eine das ge-
sammte chemische Gebiet umfassende und bis zur selbststindigen L&-
sung chemischer Probleme gesteigerte, theoretische Vorbildung die
Grundbedingung des spiteren Erfolges, insbesondere fiir den Betriebs-
Chemiker, der durch seine Berufspflichten leichter die Fihlung mit
der Wismenschaft verliert. Diese Vorbildung kann man sich auf der
Universitéit, wie aunf der technischen Hochschule erwerben. Es hiugt
von demn Lehrer und seinem persidnlichen Beispiele ab, ob der Che-
miker zum Forscher erzogen wird. Auch die fiir Jeden erforderliche
allgemeine Kenntniss der angewandten Chemie und ihrer Arbeits- und
Untersuchungsmethoden ldsst sich an beiden Lehrstitten erlangen.

Aber der Betriebs-Chemiker — will er nicht, bei der immer mehr
sich vollziehenden Arbeitstheilung, ein einseitiger Autodidakt in seiner
spiiteren Praxis verbleiben — bedarf ansserdem einer Vorbildung in

den mechanischen Fiichern, wie sie bis jetzt nur die techuische Hoch-
schule bietet!). Allerdings haben erfahrungsgemiss auch besonders
praktisch veranlagte Jiinger der wissenschaftlichen Hochschalen sich
za hervorragenden Betriebsleitern in der Farbstofftechnik herangebildet.
Doch sind dies Ausnashmen, mit welchen sich schwer im Voraus
rechnen léigst. Daher giebt man in der Regel dem wissenschaftlich
und techniseck vorgeschulten Chemiker den Vorzug bei der Anstellung
im Betriebe«. '

Wir blicken weiter um uns. Klar unterscheiden wir nun eine
grosse centrale Gruppe von Werkstitteu, von der aus, nach vier ver-
schiedenen Hauptrichtangen hin, sich langgestreckte Gebiudezige
abzweigen.

Drei derselben, sagt man uns, seien fiir die Darstellung der drei
Hauptgruppen der Theerfarbstoffe bestimmt. Die eine, kenntlich an
den iltesten Gebiuden, diene der seit 1857 in England und 1859 in
Deutschland begonnenen Fabrikation der Anilinfarben, insbesondere
des Fuchsins und seiner violetten, blanen und grénen Abkdmmlinge
und Verwandten, ferner der Resorcinfarbstoffe, der Safranine und In-
duline, des Methylenblan, des Auramin’s und Rhodamin’s und noch
anderer, meistens basischer Farbstoffe und deren Sulfosiuren. Dies
sei hauptsiichlich das Reich des Benzols und seiner Derivate. Die
zweite Reihe der Werkstitten — ihr Bau sei 1869 begonnen worden —-
beherberge die Industrie des »kiinstlichen Alizarins«. Dort er-
zeuge man die Farbstoffe des Krapps, ibre Derivate und Analogen,

1) Vergl. die Bestdtigung dieser Bemerkungen in W. H. Perkin’s »Pre-
sidential Adress« London Chem. Soc. 1884, 223. Ferner: Henry E. Arm-
strong, British Assoc. Aberdeen 1383; Adress to Chem. Section.
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sowie andere, im Gemisch mit diesen oder in #dhnlicher Weise ver—
wendbare, beizenfirbende Farbstoffe, wie Baeyer’s Gailein and Ceru-
lein, das Napbtazarin von Roussin, das Galioflavin und ‘das Alizarin-
gelb. Hier finde insbesondere das Anthracen seine Verwendung.

Die dritte Anlage, mit den von Farbstaub réthlich schimmernden
Dichern, sei die jingste. Mit Ausnahme des schon 1864 gegriindeten
und 1876 mit dem Hinzatritt des Chrysoidin’s erweiterten Ban des
Phenylenbrauns, datire diese grosse Anlage vom Jahre 1877 her,
Dort wetde die Fabrikation der Azofarbstoffe und namentlich der
Naphtolfarben betricben. In den aunsgedehnten Neubauten dieser Gruppe
fabricire man seit 1881 die »substantiven« Azofarben, welche Baum-
wolle ohne Beizmittel firben. Dies sei das Hauptrevier des Naphtalins.

In die vierte Richtung erstrecken sich nun die Baulichkeiten der
modernen antiseptischen, antineuralgischen und antipyretischen Heil-
mittel. Sie zweiflen sich ab von dem Lagerhause der zuerst mit so
segensreichem Erfolge benutzten Carbolsdure. An der Stelle, wo man
kurze Zeit die Versuchsfabrikationen des Chinolins und der Skraup-
schen Oxychinoline!) und ihrer wirksameren alkylirten Hydroderivate?),
des Kairolin’s und des Kairins, betrieben hitte, erhebe sich der seit
1884 errichtete Bau des Knorr’schen Antipyrins?). Weiter fabricire
man dort das Thallin%), das mit unvermutbeten Eigenschaften aus-
gestattete Acetanilid oder Antifebrin, das Phenacetin®), ferner Salicyl-
siarepriparate, Salole), geruchlose Ersatzmittel des Jodoforms und
eine Reihe anderer, meist noch im klinischen Versuchsstadiaom befind-
lichen Medikamente, darunter auch die antiseptischen Pyoctanin-Farb-
stoffe?) und das hungererregende Orexin 8).

Die grosse Centralgruppe aber, von welcher diese vier verschie-
denen Fabrikationsrichtungen sich abzweigten, sei zugleich die wich-
tigste, gewissermaussen: das Herz der Betricbe. Dort wiirden aus den
Destillationsproducten des Steinkohlentheers. im Vereine mit den Ma-
terialien der Hilfsindnstrieen und den von der Wissenschaft und
Praxis gelehrten synthetischen Methoden, die zahlreichen »Zwischen-
productec dargestellt, welche sich dann in jene vier Arterien er-
gossen, um durch Oxydations-, Reductions- und Condensationsprocesse

1) Skraup, Wiener Monatshefte 1882, 531, D. R.-P. 1881, No. 14976.

%) O. Fischer, diese Berichte 16, 719. Hoffmann und Koenigs,
ebendaselbst 739. .

3) Knorr, diese Berichte 17, 2037. D. R.-P. 1883 No. 26429.°

%) Skranp, Wiener Monatshefte 1885, D. R.-P. 1884, Bad. Anil.-Sodaf.
No. 30426.

- 5) Hinsberg und Kast, diese Berichte 20, 730 Ref.

%) Nencki, D. R.-P. 1886, No. 38973.

7) Stilling, Anilinfarbstoffe als Antiseptika, Strassburg 1850.

) Paal und Busch, diese Berichte 22, 2685. D. R.-P. No. 51712.
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der mannigfachsten Art ihre schliessliche Umformung in die End- and
Handelsproducte zu erfabren. Die Gebi#iude am Ende dieser Gruppe
enthielten die Lagerriume der aus den Theerdestillationen des In- und
Auslandes eintreffenden Rohmaterialien und die Werkstiitten fiir ‘die
in gewissen Fillen erforderliche Raffinirung der Handelsbenzole und
des Authracens. Naphtalin, Phenol und Kresol kénne man heate in
_jedem gewiinschten Grade der Reinheit vou den deutschen Theer-
fabriken beziehen.

. Weit ab wird uns noch, halb hinter explosionssicheren Erdwiillen
-verborgen, eine Gruppe von niederen Fabrikbauten gewiesen. Dort
fabricire man die Sprengmittel: Nitrokdrper aller Art und ins-
besondere die Pikrinsiure und den Melinit!).

In noch weiterer Ferne sehen wir die stattliche Fabrik des Fahl-
‘berg’schen Saccharins?®), und — als letzte duftende Bliithe der
JIndustrie — zeigt uns der Fibrer den isolirten Fabnkbau des Baur-
schen kiinstlichen Moschus3).

Wir sind jetzt orientirt und beschliessen, heute nur einen fliichtigen
Einblick in das Gebiet der Roh- und Zwischenproducte und ihrer
farbigen Derivate zn nehmen,

1.

An-dem Eingange des Benzol- Lagerhauses sehen wir eine Tafel
-mit der Inschrift:

A. W. v. Hofmann. 1845.
August Kekulé. 1865.

»Was bedeutet das?« fragen wir.

»Eine Erinnerung an die Entdeckung des Benzols in den Des-
-tillaten des Steinkohlentheers durch Hofmann und an die Schipfung
~der Benzoltheorie durch Kekulé.«

3Das Benzol war aber doch schon viel friiher bekannt?«

»Gewiss. Aber seine Auffindung in den Gligen Abscheidungen
des comprimirten Leuchtgases durch Faraday und, mehr noch, seine
Darstellung aus der Benzoésdure durch Mitscherlich and Peligot
haben nur der Wissenschaft geniitzt. Erst Hofmann’s Ueberfihrung
des Steinkohlentheerbenzols in Anilin4) lenkte den Blick der Industrie
auf die Quelle der Theerfarben.«

) Sir Fred. Abel, Chem. News G1, 148. »Prometheus« von O. N.
‘Witt, 1892, 209.

%) Fahlberg und List, Benzo&siuresulfinid, D. R..P. 1884, No. 35211;
vergl. Stutzer: Das Fahlberg’sche Saccharin (Vieweg 1890) und Fahl-
‘berg, Journ. Soc. Chem. 1nd. 1887, 587.

% Baur, Trinitroisobutyltoluol, D. R.-P. 1858, No. 47599.

1) Hofmann, Ann. d. Chem. 35, 201.
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>Und ist diese Quelle unversiegbar? Wird sie nicht durch die
Einfibrong des elektrischen Lichtes bedroht ?¢

»Wir hegen keine Befiirchtungenc, lautet die Antwort. »>Aller-
dings ist noch immer der Steinkohlentheer der Leuchtgasfabriken die
Hauptquelle unserer Producte. Aber seine Erzengung ist durch Gliih-
lampe und Bogenlicht so wenig wie frither durch Paraffinl und Pe-
troleum in ihrer stetigen Zunahme beschriinkt worden'). Im Gegen-
theil; das gesteigerte Lichtbedirfniss hat zu einem grisseren Gae-
consum, zu einer Vermehrung und Verbesserung der Brenuvorrichtungen,
zu gasverzehrenden Regenerativlampen und Invertbrennern gefiihrt.
Mit dem Wachsthum der Stidte und Fabriken hat die Gasproduction
vorlinfig noch Schritt halten miissen. Die Verwendung des Leucht-
gases fir Heizzwecke und Gasmotoren hat zugenommen. Das Wasser-
gas ist ihm noch nicht gefihrlich geworden. Auf alle Fille steher
uns aber grosse, zum Theil schon benutzte Reserven zur Verfiigung.«

»Und wo sind diese Reserven? «

»Zunichst im Koksofenbetrieb?). Die Erzeugupg eines fiir hiitten-
miinnische Zwecke geeigneten festen Kokes, unter gleichzeitiger Ge-
winnung eines dem Gastheer ebenbiirtigen Steinkohlentheers und des
fir die Landwirthschaft, die Ammoniaksoda-Industrie und andere che-
mische Gewerbe unentbehrlichen Ammoniaks, sowie von Heizgasen,
ist nach langjihrigen Versuchen als eine gelGste technische Aufgabe
zu betrachten. An die Stelle der primitiven, offenen Kokséfen mit
ihren zar Nachtzeit rothlodernden Flammen,.in denen die werthvollen
Theerdestillate nutzlos verbrannten, sind in immer zunehmender Zahl
geschlossene Destillationséfen getreten, deren Sohle und Seitenwinde
dorch die von der Condensation des Theers zuriickkehrenden Gase,
unter Zutritt von erhitzter Luft®) nach dem Regeneratorprincipe von
Siemens, auf moglichst hohe Temperaturen geheizt werden. Denn
nur der bei hoher Temperatur erzeugte Koksofentheer enthilt die aro-
matischen Verbindangen des Gastheers; ans anderen Ofensystemen
ohne Aussenbeizung, mit kilterem Ofengange und theilweiser Ver-

1) Wright, Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, 542.

%) Ausser Lunge: »Steinkohlentheer«, vergl. besonders: Lirmann in
»Stahl und Fisen« 1892, 186; Hiissener, obendaselbst 1383, 397; Otto,
ebendaselbst 1884, No. 7. Nach Liirmann waren in Deutschland Anfangs 1892
15726 Koksofen mit einer Jahresproduction von etwa 7%/, Millionen Tonnen
Koks im Betriebe und davon wvoch nicht 10 pCt. mit Einrichtungen zam Ge-
winn von Nebenerzeugnissen versehen. Der am meisten verbreitete »Hofmann-
Otto-Ofen« erzeugt (je mach der Kohle) ans einer Tonne trockner Kohle 630
bis 760 kg Koks, 27.5—42.8 kg Theer und 8.5—12 kg Ammonsalfat.

3) Die wegen ihrer billigen Anlage und guten Betriebsergebnisse neumer-
dings in Acnfoshme kommenden Semet-Solvay-Oefen bediirfen keiner Re-
generativ-Anlage.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft Jahrg. XXV. [87]
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brennung im Innern, werden, wie aus den Gichtgasen der Hohdfen
mit Steinkohlenbetrieb und den Generatorgasen, meist nnbrauchbare,
iberwiegend Paraffin und Hydrire liefernde Theere, #hnlich dem
Braunkohlentheere, erhalten!). Der allgemeinen Einfiihrung dieser
Kohlendestillation, welche an Umfang bei Weitem die Vergasung der
Kohle im Leuchtgasbetricbe iibertreffen wiirde, stehen nur die hohen
Anlagekosten der Oefen und Condensationsapparate, sowie die Con-
currenz der im Preise ausserordentlich schwankenden Gastheerproducte
im Wege. Mit kaufminnischer Vorsicht, aber unaufhaltsam, vollzieht
sich daher der Fortsehritt in der Theer- und Ammoniakproduction
der Kokséfen. Kein Theermangel ist mehr zu befiirchten.

Eine weitere Quelle des Benzols ist das Gas selbst. Das Leucht-
gas verdankt bekanntlich seine Leuchtkraft zum gréssten Theil dem
darin enthaltenen Benzol und dessen niichsten Homologen. Der
Benzolgehalt des Gases ist auf mehr als das zwanzigfache der Benzol-
ausbeute aus dem entsprechenden Theerquantum abgeschiitzt worden,
Schon 1863 versuchte John Leigh seine Gewinnung in der Form
von Nitrobenzol fiir die Zwecke der Anilinfarbenindustrie. In dem
stidtischen Gaswerke von Salford bei Manchester leitete er Gas durch
starke Salpetersiure und erhielt aus je 10000 Cubikfuss — dem Pro-
ducte von | Toune Cannelkoble — eine Gallone Benzol in seiner
pitrirten Form, das 16fache der aus dem entsprechenden Theer da-
mals erhéiltlichen Menge2). Zu der Abscheidung des Benzols hatte
John Leigh aber nicht den richtigen Weg eingeschlagen, das Nitro-
benzol war unrein, und das Gas nicht mebr zum Leuchten verwendbar.
Erst eine kiinstliche Preissteigerung des Benzols im Winter 1868
féhrte 2o der Wiederaufnahme jener Versuche und — durch einen
Zufall — zu der Beobachtung, dass man dem Lenchtgase durch in-
differente Lidsungsmittel das Benzol véllig entziehen und dann aus
seinen Losungen durch Destillation wieder abscheiden kiéune. Das
Bekanntwerden dieser Thatsache3) hatte die Sprengung des commer-

Y Watson Smith, Joarn. Soc. Chem. Ind. 1883, 495; 1885, 451; 1887,
583. Lunge und Schmid, Chem. Ind. 1887, 337; Lunge, Journ. Soe.
Chem. Ind. 1887, 580.

%) Die damalige jAhrliche Gasproduction von Manchester betrng 800 Mil-
lionen Cubikfuss. John Leigh berechnete daraus die mdgliche Benzol-
production von Manchester allein auf 80000 Gallonen jihrlich. (Briefl. Mit-
theilung vom 4. April 1868). Irwin (Journ. Soc. Chem. Ind. 1887, 93}
schitzte spiter den Benzolgehalt in 10000 Cubikfuss Manchestergas auf drei
Gallonen. Vergl. auch Davis, Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, 515 und John
Leigh, Engl. Pat. 1863, No. 44. '

% Engl. Pat. 1869, No. 488. »Ap improved method of obtaining Benzole
and its Homologous Substances from Coal gas«, W. R. Lake (H. Caro, A.
und C. Clemm, F. Engelhorn]l Die aaf dem stidtischen Gaswerk in
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ciellen >Benzolringesc zur Folge, damit fiel aber auch vorliufig das
technische Bediirfoiss fir weitere Versuche fort. Von praktischer Be-
dentung wurde das »Auswaschen des benzolbaltigen Gasesc¢ erst dann,
alg in den letzten Jahren die Gewinnung von Theer und Ammoniak
im Koksofenbetriebe immer mehr zum Durchbruche kam. Nuon be-
gano man auch die Koksofengase!) vor ihrer Verbrennung mit Schwer-
Olen auszowaschen und gewann auf diesem Wege, namentlich in
Deutschland, erhebliche Mengen von Benzol. Aber .die Rentabilitit
der erforderlichen Anlagen ist selbstverstindlich von dem Markt-
preise des Gastheerbenzols abhingig?).. In jedem Falle wirkt diese
nene Quelle, im Verein mit der zunehmenden Erzeugung von Koks-
ofentheer, als ein Sicherheitsventil gegen erneute Versuche zu kiinst-
licher Preissteigerung, Viel eher als ein Mangel ist ab und zu eine
Ueberprodaction unserer wichtigsten Rohmaterialien zu besorgen. Zugleich
wird die deutsche Industrie zusehends unabhiingiger von dem Ausland?).

Damit ist aber der Blick auf fernere Reserven noch nicht er-
schopft, wenngleich bei dieser Sachlage ihre Inanspruchnahme, wenig-
stens in Deutschland, auf unabsehbare Zeit hinausgeriickt erscheint.
Schon vor Jahren im Kleinen und Grossen angestellte Versuche haben
die Mdglichkeit gezeigt, aus hochsiedenden Braunkohlentbeerdlen, ins-
besondere aber aus kaukasischen Petroleuamriickstiinden, durch Ueber-
hitzung?) die wasserstoffirmeren Benzolkohlen wasserstoffe, sowie auch
Naphtalin and Anthracen, in enormen Mengen zu gewinnen. Das Be-
diirfoiss fiir die Nutzbarmachung dieser Versuche muss aber, wie ge-
sagt, der Zukunft vorbehalten bleiben.?)

Mannheim im Grogssen mit Schwerbenzol als Waschmittel darchgefihrten Ver-
suche ergaben keine Abnahme der Leuchtkraft des Gases, Dasselbe hatte
sich unter Abgabe seines Benzols u.'s. w. (18—20 pCt. des Absorptionsmittels,
darans abdestillirbar uater 130% auf Kosten des Schwerbenzols (Sdp. 130 bis
1609) von Nenem carbarirt. Das Verfahren ist irrthimlicher Weise dem dariiber
berichtenden Meunier zugeschrieben worden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 1883,
500). Vergl. Irwin, Soc. Chem. Ind. 1887, 93: Levinstein ebend. 1883, 217.

1) Simon-Carves, Engl. Pat. 1884, No. 15920.

%) Ein Marktpreis von 2sh 6d per Gallone wird als unterste Rentabilitats-
grenze in Deutschland bezeichnet. Chem. Ind. 1892, 147.

3) Das Benzol aus simmtlichen deutschen Koksdfengasen wirde den
gegenwﬁrtigen. inlandischen  Bedarf decken. (Chem. Ind. 1892, 147). Vor-
lanfig zeigt die Einfubhr von leichten Steinkohlentheerdlen moch keine erheb-
liche Abnahme {l. c. 146). Dies erklart sich durch die Zuonahme des Consums.

4) Vergl. Liebermann und Krimer, Verhdl. Verein “fir Gewerbe-
fleiss 1882.

5) Nach frdl. Privatmittheilungen des Hrn. Hugo Erdmann beschiftigte
man sich zur Zeit seines Aufenthaltes in Bakn (Frihjahr 1891) von Neuem
mit dieser Frage. Eine Versuchsfabrik soll dort von Rothschild errichtet
worden sein,

(67*]
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Auch die in England erfolgte, nicht hiittenminnische »Carboni-
sirunge von minderwerthiger Kohle oder Kohlenabfall im Retorten-
betrieb!) ond in der Nihe der Kohlenzechen zum Hauptzweek der
Gewinnung von Theer, Ammoniak und Benzol, unter bestmdglicher
Verwerthung der Nebenproducte: Kokesriickstand und ausgewaschene
Gase, dirfte angesichts der zunehmenden Entwickelung der Kokes-
ofenindustrie und des riickgehenden Benzolpreises nur noch als eine
weitere Reserve fir den unwabrscheinlichen Nothfall anzusprechen
gein. . Die anfinglich erwartete Ausdehnung hat diese Industrie nicht
gewinnen kdnnen. :

Auf unsere Frage nach dem gegenwiirtigen Umfange der Benzol-
production vernehmen wir, dass 1890 England und Schottland noch
etwa 2/y der Gesammtmenge geliefert hiitten. In den dortigen grisseren
Gaswerken seien durch Vergasung von rund 10 Millionen tons Stein-
kohle etwa 500000 tons Gastheer, das Fiinffache der deutschen
Jahresproduction, erzeugt, davon aber hichstens 93 — 95 pCt. destillirt
worden. Den Rest habe man unter den Retorten verbrannt oder fir
andere Zwecke: zum Anstrich, zur Fabrikation von Dachpappe u. s. w.
verwendet. Die Produetion von Handelsbenzolen und Toluol aus
Gastheer liesse sich bei der Annahme einer Durchschnittsausbeute
von 1.5 pCt. auf etwa 73> Millionen Kilogramm fir England, auf
11/, Millionen Kilogramm fiir Deutschland und auf die gleiche Menge
fir Frankreich, Belgien, Holland und Oesterreich abschiitzen. Dazu
kimen noch iiber 1 Million Kilo aus den englischen Carbonisirungs-
werken und bereits rund 2 Millionen Kilo aus den deutschen Kokereien
oder »Kohlendestillationen¢, so dass die deutsche Production aus
Gastheer und Kokesofenbetrieb schon auf 31/3 Millionen Kilo oder
auf iiber 17; der Gesammterzeugung und auf 4/, der englischen
Benzolproduction gestiegen sei. Deutschland sei daher noch von
Eogland abhingig, die Einfubr habe 1890 noch iiber 7 1/; Millionen
Kilo im abgeschiitzten Werthe von G6!/3 Millionen Mark betragen,
dieses Verhiltniss miisse sich aber durch die fortschreitende Gewin-
nung von Benzol aus den deutschen Kokereien allmihlich #ndern.

Ueber den Gesammthandelswerth der aus den Theerdestillaten
jdbrlich erzeugten Zwischenproducte, Farbstoffe, Arzoeimittel u. s. w.
hdren wir, dass dieser sich einer genanen oder auch nur annihern-
den Schiitzung entziehe. Die Aus- und Einfubrstatistik der Produc-
tions- und Consumtionslinder gewihre keinen geniigenden Anhalt.

) Hardmann, Engl. Pat. 1882, No. 4312; Davis, Journ. Soc.- Chem.
Ind. 1883, 522. Der Betrieb dieser Carbonisirungswerke ist nur noch in der
Hand der Kohlenbergwerksbesitzer renmtabel. Im vorigen Jahre warden
354000 Geallonen von 9C proc. Benzol erzeugt. Aus einer Staubkohle zzu 10%
per ton erhielt man 11/; Gallon ohne und 2%/, Gallon mit Abkéihlung bei
der Absorption. (Frdl. Privatmitth. von Hrn. George E. Davis.)
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Der Verbrauch im Productionslande lasse sich nicht ermitteln; Die
Aus- und Einfohrziffern berechnen sich unter Annahme von Schatzungs-
werthen aus Gewichtsmengen verschiedenartigster, trockener, feuchter,
reiner und gemischter Producte. Man kénne annehmen, dass der
Gesammtwerth etwa 90— 100 Millionen Mark betrage, und davon
etwa 2/; auf die deutsche Production entfalle. Zunichst kidme die
Schweiz, dann England und Frankreich.

Bei dem Eintritt in den Raffinirungsbau der rohen Handelsbenzole
sehen wir in langer Reihe die uns von der Spiritusdestillation her
wohlbekannten, méchtigen Colonnen-Apparate von Savalle?).

»Die Trennung des Benzols und seiner Homologen« — bemerkt
der Fiilhrer — »beruht auch, wie die Rectification des Rohspiritus,
auf dem Princip der Dephlegmation. Charles Mansfield?), der
geniale Schiler Hofmann’s, der zuerst auf Anregung seines
Lehrers die systematische Trennung der leichten Steinkoblentheer-
naphta unternahm, und dem wir die erste genauere Kenntniss ihrer
Bestandtheile verdanken, hatte dieses Princip bereits angewendet und
auch zuerst den Spiritusapparat in Vorachlag gebracht. In der friihe-
sten Zeit der Anilinfarbstoff-Industrie blieben seine Resultate aber
grosstentheils unbeachtet. Man lieferte den Anilinfabriken mangelhaft
gereinigte Benzole von willkiirlichen Siedepunktsgrenzen, die einen
zogen >hochsiedendes<, die andern »niedersiedendes< Benzol fiir
sfranzésischesc oder »englischesc Anilin vor. Fand man auch in der
Praxis betrichtliche Unterschiede in der Ausbeute und Qualitit der
aus solchen Quellen stammenden Farbstoffe, so blieb doch deren Ur-
sache verborgen. Des empirischen Umbhertastens und Vermuthens
war kein Ende. Da griff pldtzlich die Wissenschaft helfend und
klirend ein. Eine iiberraschende Entdeckung wies die Technik aunf
den schon von Mansfield betretenen Weg.<

Auf unsere Frage nach dieser Entdeckung héren wir: Hofmanp
fand im Juni 1863, im Verlauf einer Untersuchung iber die Isomerie
der von ihm entdeckten Phenylendiamined), dass vdllig reines, aus
Isatin, Benzo#siurebenzol und reinem Steinkohlentheerbenzol dar-
gestelltes Anilin sich nicht zn Anilinroth oxydiren liess*).

1) Abbildung des Savalle’schen Apparates, vergl. Bolley’s Technologie
(Rich. Meyer), V. 4, S. 541.

%) Mansfield, Chem. Soc. Quart. Journ. I, 244 (1848); Ann. d.
Chem. 69, 162; Hofmann, diese Berichte 4, 162. Abbildang des Appa-
rates von Mansfield, siche Roscoe-Schorlemmer, Lehrbuch IV, 59.
Ueber Mansfield’s Resultate vergl. Warren, Chem. News 12, 279 und 97
Anmerkung,

%) Hofmann, Proc. Roy. Soc. (1863) 12, 639,

%) Hofmann, Proc. Roy. Soc. (2. Juni 1863) 12, 645.
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Zur Losung dieses Riithsels vereinigten sich nun Wissenschaft
und Praxis. Es ,war dies eine ihrer frihesten Allianzen. Edward
Chambers Nicholson, der Chef der damals hochberiihmten Londoner
Farbwerke von Simpson, Maule & Nicholson, ein friherer
Schiiler und Assistent Hofmann’s, war bereits auf empirischem
Wege zu der Ansicht gelangt, dass Anilin Giberbaupt nicht das wirk-
same Agens in jder Anilinrothbildung sei. Sofort sandte er seinem
Lehrer eine Gallone reinen, constant bei 1829 siedenden Anilins aus
Steinkohlentheerbenzol. Dieses lieferte in der That kein Anilinroth.
Der Sendung war aber auch eine Reihe von Handelsanilinen bei-
gefiigt, siedend von 182 —2200. Aus letzteren konnte Anilinroth
reichlich erzeugt werden, und hieraus schloss nun Hofmann: »dass
offenbar das Handelsanilin eine vom normalen Anilin verschiedene
Base enthalten miisse, deren Mitwirkung fiir ‘die Entstehung des
Anilinroths unentbehrlich sei.« Welches war aber diese Base? Be-
zeichnend fiir die damaligen Anschauungen — kurz vor dem Erschei-
nen der Kekulé’schen Benzoltheorie — ist jetzt der weitere Ideen-
gang des Forschers: »Ist diese Base etwa ein isomeres Anilin, ein
Derivat des isomeren Benzols, des Parabenzols von Church? Qder
ist si¢ eine dem Anilin analoge oder homologe Base?« Zum ersten
Male sehen wir hier in der Farbstofftechnik die spiter so bedeatungs-
vollen Fragen der Homologie, der Isomerie und Analogie in den
Vordergrund des praktischen Interesses treten.

Die Abscheidung dieser rithselhaften Base aus den Handels-
anilinen oder die methodische Trennung der Kohlenwasserstoffe, von
denen diese Basengemische herstammen, ist aber — wie Hofmann?)
in seiner denkwiirdigen Abhandlung weiter berichtet — aussichtslos,
wenn man die Operation nicht im Grossen ausfihrt. Daher greift
er zu dem synthetischen Versuch; in seinen Hiénden erwachen die
Resultate seiner friberen theoretischen Forschungen, die Homologen
des Aniling — »von denen er gliicklicher Weise noch einige Priiparate
besitzt« — zu neuem Leben. Die Gegenwart derselben im Handels-
anilin konnte kaum bezweifelt werden, hatte doch auch Nicholson
schon das Toluidin als die wahre Quelle des Anilinroths angesprochen,
»Die Praxis ist oftmals weit der Theorie voraus¢, — bemerkt Hof-
mann?). So kommt dann zuerst das von ihm mit Muspratt3)
schon 18 Jahre frilher aus Tolubalsam erhaltene, starre Toluidin an
die Reihe. Ein neuves Rithsel! Auch dieses erzeugt kein Anilinroth.
Jetzt aber lichtet ein gliicklicher Versuch das Dunkel: Eine Mischung
von reinem Anilin und Toluidin wird mit Zinnchlorid, Quecksilber-

) Hofmann, Proc. Roy. Soc. (9. Juni 1863) 12, 647.
?) In seiner ersten Mittheilang loe. cit. 646.
$ Muspratt und Hofmann, Ann. d. Chem. (1845) 54, 1.
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chlorid oder Arsensiure erhitzt, und in allen Fillen entsteht ein pracht-
volles Roth von der intensivsten Fiirbekraft, — unser heutiges Para-
rosanilin. Aus dem Handelsanilin lisst sich dann in der That auch
das Toluidin in betriichtlicher Menge abscheiden. Ihre wvolle Trag-
weite erhilt diese {iberraschende Beobachtung aber. erst durch ihre
Verkniipfung mit der ein Jahr zuvor von Hofmann?) festgestellten
Formel des Rosanilins: CgoHyy Ny, HsO. Jetzt gewinnen diese bis
dahin unerklirlichen 20 Kohlenstoffatome . ihre erste folgenreiche Be-
deutung. Sie 13sen sich auf in-die Summe G + 14, : 1 Molekiil Benzol
und 2 Molekile Toluol. : :

Damit war der Industrie nicht nur die Genesis des Anilinroths,
sondern viel mebr noch der Weg zur rationellen Benutzung des Ben-
zols und seiner Homologen fiir alle gegenwirtigen und zukiinftigen
Farbstoffzwecke anfgeschlossen. Man musste zuniichst die Rohmaterialien
trennen und die Bedeutung ihrer einzelnen Bestandtheile und ihrer
Mischungen nach bestimmten molekularen Verhiltnissen fir jeden
gegebenen Fall durch den Versuch ermitteln. Von solchen Versachen
konnte man dann einen Einblick in die Wirkungsweise .der Handels-
sorten erwarten. Ks liess sich ferner voraussehen, dass man auf
diesem Wege zu einheitlichen Farbstoffen von bestimmtem Gebranchs-
werthe gelangen wiirde. Solche Farbstoffe mussten daun der Analyse
und der Conbstitutionsbestimmung einen sicheren Anhalt gewihren.
Von reinen Materialien ausgehend, das Ziel eines einheitlichen Farb-
stoffes von genau erkannter Formel vor Augen, konnte man schliess-
lich an die Aufstellung synthetischer Bildungsgleichungen denken.
Damit musste aber die rohe Empirie sich zur zielbewussten, von der
Wissenschaft durchlenchteten Arbeit gestalten.

So griff man wieder anf die Forschungen Mansfield’s zuriick,
denen das Leben dieses jugendlichen Pioniers zum Opfer gefallen
war2). Auch die Industrie hat ihre Mirtyrer! Kurz vor Hofmann’s
Veroffentlichung hatte Coupier®) die systematische Trennung des
Benzols und seiner Homologen bereits in industriellem Maassstabe
unternommen, um »die bis dahin im Handel unbekannten reinen Kohlen-
wasserstoffe und deren reioe Derivate, insbesondere reines Anilin und

1) Hofmann, Proc. Roy. Sos. 12 (20. Februar 1862), 6.

2) Der Benzol-Brand, durch welchen Mansfield (1856) verungliickte,
fand in seinem Privatlaboratorium in London und nicht im College of Che-
mistry statt. Hofmann hatte die Ausfihrung grosserer Versuche daselbst
fir zu gefahrlich gehalten. (Privatmittheilung von Hofmann.)

% Jean Théodore Coupier, Fr. Brevet No. 53085 vom 4. April 1863.
Der darin beschriebene Apparat zeigt die Combination einer Dampfdestillir-
blase mit der Rectificationscolonne und einem Systeme von Rickflussconden-
satoren mit Badern von constanter Temperatur. Coppier’s unvollkommener
Apparat ist erst 1868 in Deutschland zn versuchsweiser Anwendung gelangt.
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Toluidin¢ fir den Gebrauch der Farbstofftechnik darzustellen. Aber
erst mit dem neuen Einblick in die Bildungsweise des Anilinroths
regte sich das technische Bediirfniss pach Versuchen mit einheitlichen
Materialien. In allen Fabriken begann man nun zu fractioniren und
zu trennen, bestimmte die richtigen Siedepunktsgrenzen der sich als
geeignet erweisenden Gemische, ging dann anf den Theerdestillateur
und Anilinfabrikanten zuriick und néthigte sie, sich bestimmten Vor-
schriften zu figen. Schirfer als zuvor fixirte man die Begriffe von
»30er, 50er und 90er Benzol<, solches, von dem 30, 50 und 90 Volum-
procente bei der Probedestillation bis 100° iibergehen. Aus den fast
unmittelbar folgenden, nicht minder iiberraschenden Aufschliissen Hof-
mapn’s iber die Natur und Bildungsweise des Anilinblaus!) und
Toluidinblans2?) wurde man sich der Bedeatung des reinen Anilins fir
die Phenylirung des Rosaniling bewusst und unterschied nun klar
zwischen »Anilin fir Blanc< und »Anilin fir Roth<.

Konnten in der Folgezeit noch fiir alte Gebranchszwecke, ins-
besondere fiir das Fuchsin, die ungetrennten Gemische in Verwendung
gich erhalten, so mehrte sich doch mit der zunehmenden Zahl syn-
thetisch erzeugter Farbstoffe der Bedarf an reinem Benzol, Toluol und
schliesslich Xylol. Wihrend das erstere fir die zahlreichen Synthesen
mittelst Dimethylanilin und dessen Nitrosoderivates, fir die Fabri-
kationen des Resorcins, des Diphenylamine, des Benzidins, fiir die
Erzeugung des Induline und anderer Farbstoffe zur klar erkannten
Grundlage warde, verlangte man reines Toluol fiir die synthetischen
Verwendungen von Benzyl- und Benzalchlorid, von Bittermandelél und
Benzotrichlorid, fiir die Darstellungen von Nitrotoluol, Ortho- und
Paratoluidin; aund als die Zeit der Naphtolfarben kam, stellte sich auch
die Nachfrage nach reinem Xylol und den Xylidinen ein. Die héheren,
noch schwerer isolir- und nitrirbaren Homologen beliess man nach wie
vor in der »Auﬂésungsnaphta&, zumal als durch Hofmann’s Methode
der >Atomwanderung im Molekiile ein synthetischer Weg zur Er-
zeugung des Cumidins und anderer Anilin-Homologen gegeben wurde.

In dieser fortschreitenden Bewegung von den anfinglich unvoll-
kommen getrennten 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 Wechselwirkung zwischen Theorie und Praxis uns
entgegentreten, welcher die Theerfarben-Industrie ihre beispiellos
schnelle Entwickelung verdankt. Nach dem Vorgange von Hofmann
und Nicholson gehen in der Folgezeit die Fihrer der Wissenschaft
und der Technik Hand in Hand mit einander. Bereitwillig stellen

) Hofmann, Proc. Roy. Soc. (1863) 18, 9.
?) Hofmann, Proc, Roy. Soc. (1864) 13, 435.
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die Fabriken ihre im Grossen gewonnenen Producte und Neben.
producte, ihre Beobachtungen und Erfabrungen der wissenschaftlichen
Forschung zur Verfigung. Daraus erwachsen der Industrie neue
Materialien und Arbeitsmethoden, praktisch verwerthbare Aufschliisse
iiber das Wesen ibrer Producte und Verfahren. Und als die Kekulé-
sche Benzoltheorie in das Leben tritt, findet sie den Boden fiir ihren
Auof- und Ausbau vorbereitet. Im ferneren Verlanf der Wanderang
werden wir diese fruchtbringende Wechselwirkung an geeigneten Bei-
spielen niiher kennen lernen. Hier sei nur dankbar des fordernden
Einflasses gedacht, welchen — ausser den gruudlegenden Arbeiten
Mansfield’s — insbesondere die spiéteren Forschungen von Warren,
Fittig, Beilstein und Jacobsen iiber die Homologen des Benzols,
sowie die Untersuchungen von Victor Meyer iber die Thiophen-
gruppe auf die Kenntniss der Eigenschaften und anf die Ansbildang
der Darstellungsmethoden unserer wichtigsten Ausgangsmaterialien
ausgeiibt haben.

In den sich an den Benzolbau anschliessenden Lagerrdumen und
Raffinirungs-Werkstiitten des Anthracens?!) tritt uns die gewaltige
Bedentung dieses erst seit 1369 zugiinglich gewordenen Rohmaterials
sichtbar entgegen. Wir héren, dass man noch beim Beginn der In-
dustrie des kiimstlichen Alizarins dariiber im Zweifel seiz konnte, ob
das bis dabin nur der Wissenschaft bekannte, von Dumas und
Laurent, Anderson und Fritzsche kaum nothdiirftig erforschte
Anthracen, Paranaphtalin oder Photen, sich in geniigender Menge aus
dem Steinkohlentheer gewinnen lassen wiirde, um einen erfolgreichen
Kampf mit der Cultur der Krapppflanze aufzunehmen. Handelte es
sich doch um die Verdringung eines Naturproductes, dessen jihrliche
Erzeugung damals anf 70000 t im Werthe von 60 bis 70 Millionen &,
dessen Verbrauch allein in Grossbritannien auf 20 Millionen /& im
Jahre beziffert wurde. Rechpete man auch nur mit einem Gehalte
von 1 pCt. des reingn Farbstoffes in der Krappwurzel, so musste man
doch, bei der soweit hinter der theoretischen Ausbeute zariickbleibenden
Erstlingsproduction des kiinstlichen Alizarins, sich der Moglichkeit
einer nach Tausenden von Tonnen ziihlenden Erzeugung des Anthracens
im Voraus vergewissern.

Da fiel deon der Farbstofftechnik die Aufgabe za, in den Theer-
fabriken die Quellen des neuen Rohmaterials aufzusuchen, dem Theer-
destiliateur die Natur und die Verarbeitung der bis dabin kaum fir
Schmierzwecke verwertheten, halbfesten »Griinélec zu lehren, die
Weiterdestiliation des Theers his zam Hartpeche anzuregen, Trennungs-

1y Ueber die Beschreibung der im Wesentlichen unverindert gebliebenen
Fabrikation vergl. die oben (S.957) erwihnten Vortrige von W. H. Perkin
und Ivan Levinstein.
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und Reinigungsmethoden fir das von seinen flissigen Begleitern, den
>Anthracenélen«, mechanisch getrennte und noch mit Phenanthren,
Carbazolen und "Aecridin beladene »Rohantliracenc zu ermitteln und
schliesslich eine zuverlidssige analytische Methode fir dessen Ge-
baltsbestimmung festzustellen. Erst als die vortreffliche » Anthra-
chinon- Analyse«!) zur gemeinsamen Anerkennung der Producenten
- und. Consumenten  gelangt war, gewann nicht nur die Industrie des
:Anthracens, sondern anch die der Anthrachinonfarbstoffe ihre gesicherte
Grundlage.

Die Auffindung &hnlich scharfer Methoden zar Werthbestimmung
jhrer 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 eintretenden Anthracenmangels halt-
los war. Wurden solche Befiirchtungen auch ab und zu von den
Producenten kiinstlich erregt, so konnten sie doch nicht Stand halten.
Die sich steigernde Nachfrage musste naturgemiss zu einer mdaglichst
vollstindigen Gewinnung des werthvollen Anthracens aus den werth-
losen Theerdlen fiihren. Bei einem Gehalte des Theers von etwa
0.4 pCt. an Reinanthracen mussten die sich hieraus berechnenden
Mengen dem weitgehendsten Bedarfe der Alizarin-Industrie geniigen.
Und so ist es auch gekommen. Ohne dass jemals Anthracenmangel
eintrat, ist der natiirliche von dem kiinstlichen Farbstoff nicht nur
verdringt, sondern auch hinsichtlich seines Verbrauchs bei Weitem
dberholt worden. In ungeahnter Weise steigerte sich die Anwendung
des kiinstlichen Alizarins. Schon 1885 betrug sein jihrlicher Ver-
‘brauch - allein in Grossbritanvien nahezu das Dreifache der vor 1870
dort verbrauchten Krappfarbstofie von gleicher Fiarbekraft?). Und
seitdem ist dieser Consum noch iiberall stetig gestiegen und eine Zahl
nener Anthracenderivate hat sich den friiheren hinzugesellt, Dennoch
findet nur ein Theil des aus dem Theer erhiltlichen Anthracens Ver-
wendang in der Farhstoffindustrie, wihrend mit der unaufhaltsam
fortschreitenden Gewinpung des Theers in dem Koksofenbetrieb fort-
wihrend neue Quellen sich erdffnen. Gegenwiirtig liefert England
noch die Hauptmenge des in iiberwiegendem Maasse von den deutschen

% Luck, diese Berichte 6, 1347. [Meister, Lucius & Brining,)

%, In einem Berichte iiber »Alizarine« fir die International Inventions
Exhibition 1885, schitzte S. B. Boulton den jahrlichen Verbranch von
20 procentigem Alizarin in Grossbritannien auf 3400 t im Verkaufswerthe von
456960 Lstrl. und im Farbwerthe gleich 61200 ¢t Krapp. Diese Krappmenge
wiirde vor 1870 einen Importwerth von 2,907 000 Lstrl. gehabt haben, Daraus
berechnete sich eine durch das kiinstliche Alizarin herbeigeftihrto Ersparniss
von 2,450040 Lstrl. fiar England.
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Alizarin-Werken consumirten Anthracens!). Weder in der Schweiz,
noch in Frankreich oder Oesterreich hat sich die Alizarin-Industrie
behaupten kénnen, und in England hat sie innerhalb des letzten Jahr-
gebnts nach hartem Concurrengkampf wieder an Terrain verloren.
Eine Folge des einmal von der dentschen Technik erreichten Vorsprangs. .

Man erldntert uns ferner die Reinigungsprocesse des Anthracens,
die, je nach dessen Verarbeitung zu Anthrachinon oder Dichlor-
anthracen, in einer mehr oder minder vollstindigen Extraction seiner
leichter ldslichen Begleiter im Rohanthracen durch Auflésungs- oder
Petroleumnaphta und in schliesslicher Sublimation, oder zuvor noch
in der Behandlung mit schmelzendem Kalihydrat zur Bindung des
Carbazols, bestehen. Diese Verfahren habe die Technik friihzeitig
aufgefunden und mittelst der Anthrachinonanalyse festgestellt. Auch
in der Abscheidang der Begleiter des Anthracens gei sie der Wissen-
schaft vorangeeilt. Bald aber hitten Theorie und Praxis, oft in.ge-
meinsamer Forschung ?) ihrer Vertreter, das nunmehr leicht zugéng-
lich gewordene Gebiet der hochsiedenden Theerdestillate in Angriff
genommen, sodass innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte — nament-
dichk durch die Arbeiten von Graebe und Liebermann, sowie von
Baeyer, Perkin und Fittig, Behr und van Dorp, Bernthsen
und Bamberger und anderer Forscher — eine umfassende Kennt-
nigs nicht nar des Anthracens und seiner Derivate, sondern auch der
Acridin- und Carbazol-Gruppe, des Methylanthracens und Phenanthrens,
des Acenapbtens, Fluorens, Pyrens und Chrysens, zum Theil auch
-ein Einblick in deren synthetische Bildungsweisen aus Benzol- oder
Naphtalin -Derivaten und — weit iber die friiheren Versuche von
Berthelot hinaus — in die pyrogene Entstehung der Theerdestillate
erlangt worden sei. Allerdings sei die praktische Verwerthung
dieser Kenntnisse bis jetzt hauptsfichlich auf die Industrie der Anthra-
chinonfarbstoffe beschrinkt geblieben. Aus Carbazol habe man erst
in neuerer Zeit einen brauchbaren, gelben Farbstoff erzeugt, Acridin
seli nur indirect als Muttersubstanz einer synthetischen Farbstoffgruppe
von Bedeutung geworden, Phenanthrenchinon und Diphensiiure hiitten
so wenig wie Anthrol, Anthramin oder Diamidofluoren die in sie ge-
setzten Erwartungen erfillt, und aus den Reihen der anderen genannten
festen Kohlenwasserstoffe sei bisher kein Derivat zu versuchsweiser

1), Noch heute anniihernd richtige Angaben iiber die Jahresproduction
von Anthracen finden sich in Schultz, Chemie des Steinkohlentheers II, 597,
1890 wurden nach Deutschland 6000 t Rohanthracen (gleich 1800 t Rein-
anthracen) im Werthe von 43/; Millionen # importirt. Die deutsche Pro-
duction betrug etwa 400t Reinanthracen. Dafiir wurden von Deatschland
Anthracenfarbstoffe im Werthe von 1213 Millionen J# ausgefaihrt.

% @raebe und Glaser, (Carbazol) Ann. 4. Chem, 163, 344; Graebe
und Caro (Acridin) Ann. d. Chem. 188, 265. ’
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Anwendung gekommen. Es stehe daher hier noch ein weites Feld
fir die fernere Entwickelung der Theerfarben-Industrie in Bereitschaft.

Wir treten nun in die. Lagerhalle des Rein-Naphtalins 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 zu
grossindostrieller Bedeutung gelangt sei. Vordem habe es nur eine
spiirliche Verwendung zar Darstellung des Dinitronaphtols und des
Magdalaroths gefunden. In entsprechend kleinem Umfange habe man
dazu «-Naphtylamin und fiir ersteres auch a-Naphtol erzeugt. Chlor-
oxynaphtalinséiure und Phtalséinre seien nar in das Versuchsstadium
getreten, Roussin’s »kiinstliches Alizarin< habe sich als anfinglick
unverwerthbares Naphtazarin herausgestellt. Lange Zeit sei das
Naphtalin mit dem Vorurtheil der Werthlosigkeit behaftet gewesen,
da alle Versuche zur Uebertragung der Anilinfarbenprocesse auf das
Naphtylamin nar zu unschdnen und unechten Farbkdrpern gefiihrt
hitten. Erst seit der Entdeckung der Phtaleine und dem Eintritte
des f-Naphtols in die Technik der Azofarben sei das Vorurtheil ge-
fallen, und mit der zunehmenden, wissenschaftlichen Erforschung des
Naphtalin-Gebietes, der technischen Synthese des §-Naphtylamins und
seiner secundéren Basen, der Erzeugung zahlreicher Sulfos@inren der iso-
meren Naphtole, Naphtylamine, Amidonaphtole and Dioxynaphtaline,
der Auffindung von Phosgenfarben der Benzol- und Naphtaliureihe,
sowie der Rosinduline and des Naphtolgelb S, der schliesslichen
Natzbarmachung ‘des Naphtazarins durch Anwendung der modernen
Chrombeizen u. 8. w., seien in steigender Zahl Naphtalinfarbstoffe der
Industrie zugefiihrt worden, wetteifernd an Schonheit mit denen des
Anilins oder an Echtheit mit denmen der Anthrachinon-Gruppe. Zu-
gleich wohlfeil und von einfacher Darstellungsweise. So habe man
immer mehr das Naphtalin als eine Hauptquelle gerade derjenigen
Theerfarben erkannt, welche dazu berufen seien, die noch vorhandenen
billigen Farbhdlzer und manche der fritheren Anilinfarbstoffe zu ver-
dréingen. Auch die Sprengtechnik habe sich wiederholt der nitrirten
Naphtaline bemichtigt.

»Auf diesem Gebiete der modernen Sprengmittelc — sagt der
Fihrer, als wir pan noch einen Blick anf die Vorrithe der reinen
Carbolsiure werfen — »findet aber iiberwiegend das Phenol in Form
der Pikrinsfure Verwendung. Vor einigen Jahren konnte kaum dem
plotzlich anftretenden Bedarf geniigt werden, und man griff voriber-
gehend zu seiner Erzeugung aus dem Benzol. Denn auch die Anti-
septik und die Industrie der Salicylsiure und ihrer Priparate ver-
branchen bekanntlich enorme Mengen. Die gesteigerte Nachfrage
hat aber, namentlich in Deutschland eine schnell erhdhte Abscheidung
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des Phenols aus der rohen Carbolsiure zur Folge gehabt, und schitze
man sein durthschoittliches Vorkommen im Theer auch nur anf etwa
1.5 pCt., so diirfte kein fernerer Maugel mehr zu besorgen sein. Zu-
gleich hat sich auch die industrielle Abscheidung der Kresole ent-
wickelt. In der Farbstofftechnik dient das Phenol als Ausgangs-
material einer Reihe werthvoller Azofarbstoffe, Abkdmmlinge des
Anisols und Phenetols, Dianisidins und Aethoxybenzidins, sowie vor-
nehmlich der Salicylsiure., Als Ersatz fir die letztere ist auch die
homologe o-Kresotinsiiure neuerdings in Aufnahme gekommen. Da-
gegen haben bessere, gelbe und rothe Farbstoffe den ehedem aus-
gedehnten Gebrauch der iltesten, farbigen Phenolderivate, der Pikrin-
siiure und des Corallins, der Kolbe und Schmitt’schen Rosolsiure,
erheblich eingeschrankte.

»War nichte — so fragen wir — »die Rosolsiure der dlteste
kiinstliche Farbstoff? Gebiihrt nicht das Verdienst ihrer Entdeckung
und damit der Begriindung der Theerfarben-Industrie unserm genialen
Landsmanne Runge? Hat nicht dieser Forascher schon 1834 bei
seinen ersten bahnbrechenden Untersuchungen 1) iiber die Destillations-
producte des Steinkohlentheers zugleich mit Anilin, Carbolsiiure and
Cbinolin auch die priichtigen Farblacke der Rosolsiure aufgefunden?

>Vom wissenschaftlichen Standpunkte aus¢ — lantet die Ant-
wort — »ist allerdings die Entdeckung dieser Kérper im Steinkohlen-
theer unverginglich mit Runge’s Namen verkniipft. Auf diese Ent-
deckung fithrt aber die Industrie der Theerfarben ihre Begriindung
nicht zariick. In der Technik entscheidet nur die Nutzbarmachang
des wissenschaftlichen Fundes fir das gewerbliche Leben. Runge
hatte die Rosolsiivre entdeckt und sogar ihre Farbstoffnatar erkannt,
es fehlte aber noch das dritte, entscheidende Moment: die gewerb-
liche Verwerthung. Wohl dachte der Entdecker daran, aber sie er-
folgte nicht. Sie hitte auch nicht erfolgen kdnnen, so wenig wie die
Verwerthung der von ihm in zahlreicher Menge beobachteten Farb-
stoffreactionen des Anilins, das er ja deshalb Blandl, »Kyanol« be-
pannte. Weder das in spérlichster Menge aus den Basengemischen
des Theers abscheidbare Kyanol, noch die einem dunklen Neben-
processe entstammende Rosolsiure hitte die Grundlage fiir eine Industrie
werden kdnnen. Runge’s Entdeckung kam vor ihrer Zeit, noch
fehlte das Steinkohlentheer-Benzol und die technische Erzeugungs-
methode des Anilins. Seine erste, nur qualitative Erforschung der
Theerfarbendestillate war aber das Saatkorn fiir die spitere Ernte,
und als dann aof dieses der wiirmende Sonnenstrahl der wissenschaft-
lichen Erkenntniss fiel, da erlangte es, vor allem unter Hofmann’'s
Pflege, seine Keimkraft. Hofmann?) war es, der im Geiste der

D Run'ge, Poggendorff’s Ann. 31, 70.
¥ Hofmann, Ann, d. Chem. 47, 37.
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Liebig'schen Forschungsmethode, durch die Elementaranalyse und
mit dem Kaliapparat, 1843 die Identitit des Kyanols mit dem schon
friiher aus Indigo erzengten Krystallin, sowie mit dem Anilin von
Fritgsche und dem Benzidam voe Zinin nachwies. Hofmann
erkannte zuerst die genetischen Beziehungen zwischen »Phenamide
und >Phenylbydrate, der zuvor schon von Laurent ndher unter-
suchten Carbolsiiure, und fortan wihlte er das Anilin-Gebiet zu
seinem- Lieblingsfelde. Dann folgte das Weitere, es wuchs das Reis,
and als dies 1856 von Perkin, dem Schiiler Hofmann’s, in den ur-
alten Stamm der chemischen Technik versenkt wurde, da wuchs
daraus der Zweig unserer Theerproducten-Industrie mit seinen farben-
prichtigen Bliithen hervor. Da folgte auch bald dem Rosanilin die
synthetisch dargestellte Rosolsdure, und aus der spiteren Erkenntniss
des genetischen Zusammenhanges zwischen dem Anilin- und dem
Phenol-Farbstoffe fiel das erste Licht auf die Constitution unserer
Theerfarben-Gruppen. :

Will manc — so schliesst unser Fiihrer — »den Ursprung der
Industrie auf das #lteste ihrer farbigen Producte zuriickfiihren, so
nenne man die seit mehr als 100 Jahren bekannte Pikrinsiure, die —
aus Runge’s Carbolsdiure erzeugt — schon kurz vor der Entdeckung
der ersten Anilinfarbe ihren Eingang in die Farbereien fand. Sie
blieb aber ein vereinzelter Spross und hat auf die Entwickelung unseres
Industriezweiges keinen dauernden Einfluss ausgeiibt. Erst in der
Sprengtechnik ist ihre Eigenart zu voraussichtlich bleibender Bedeu-
tung gelangt, als Farbstoff ist sie durch bessere immer mehr und
mehr aus ihren Anwendungen verdringt worden. Der Zweig hat

Vor uns liegt eine ausgedehnte Gruppe von Fabrikgebduden.
»Das sind die Werkstiitten der Zwischenproducte« — lautet die
Erklérung. »Hier walten die wichtigsten Arbeitsmethoden, denen das
Gebiet der aromatischen Verbindungen seinen Ausban verdankt. Der
Praxis dient ihre von der Theorie vorgezeichnete Handhabung zur
Ausriistung des Rohmaterials mit der fiir seinen Gebrauchszweck er-
forderlichen Energie. Einige der so erzeugten Producte sind-direct
in den Gewerben verwendbar und bilden selbststindige Handels-
artikel, die meisten aber verwerthen wir als Bauelemente fiir
den gynthetischen Aufban unserer Farbstoffe, Heil- und Genuss-
mittel. In steter Wechselwirkung mit einander haben bald Wissen-
schaft, bald Praxis die Methoden hervorgebracht eder neuen Zwecken
angepasst oder die Technik ihrer Handhabung ausgebildet. Nur
Weniges hiervon war beim Beginn der Industrie vorhanden, und
dieses Wenige begegnete oft dem gegenseitigen Vorurtheil, dem friihe-
ren Misstranen zwischen Empirie und Wissenschaft. Dies ist;aber
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alles mit unserer fortschreitenden Entwickelung anders geworden. Be:
darf es heute, hiiben oder driiben, eines neuen Theerderivates von be-
stimmter Kriftewirkung, so werden dazu gemeinsam die Wege ge-
ebnet, und jede neu aufgefundene Methode erdffnet zugleich ein neues
wissenschaftliches und technisches Arbeitsfeld. So sind denn auch,
in einem gewissen Sinne, unsere chemischen Meihoden den Arbeits-
weisen . der mechanischen Technik vergleichbar geworden, nur handelt
es sich dort um eine Formverinderung der leblosen Masse und hier
um die stoffliche Metamorphose des energiebegabten Molekiils, und
nicht mit der Sicherheit des Ingenieurs vermégen wir bis jetzt den
vollen »technischen Effect« unserer Gebilde im Voraus zu berechnen.
Noch miissen wir. ihn erst durch den Versuch erproben. Unsere Con-
stroctionsregeln sind noch liickenhaft. Aber wie man dort nach der
Werkzeichnung schweisst, nietet, l5thet, kuppelt, einfiigt, formt, bis
aus dem ungefigen Werkstick der Maschinen- oder Bautheil gewor-
den ist, so senden auch wir das Rohmaterial aus einer Hand in die
andere, chloriren, bromiren, oxydiren, reduciren, condensiren wir,
figen Nitro-, Amido-, Sulfogruppen, Carboxyle und Hydroxyle ein,
schmieden Ketten und Ringe, bis jedes Atom die ihm von der Theorie
gestattete und angewiesene Stelle in dem Structurbild des neuen
Molekiils eingenommen hat. Von dem Gesichtspunkt der Arbeitsme-
thoden wollen wir daher einen Blick in die Schmieden und Werk-
stiitten unserer Zwischenproducte werfen.«<

»Und welche Theorie« —— so fragen wir — »beherrscht den ziel-
bewussten Gebrauch dieser Methoden?«

»Die Kekulé’sche Benzoltheorie, die Theorie der aromati-
schen Verbindungen. In dem Vorhandenen schuf sie Ordnung, in das
Zukiinftige warf sie ibr Licht, Ihre klare, einheitliche Deutung der
weithin zerstreuten Thatsachen, ihre Erklirung der vordem rithsel-
haften Isomerie, die Aufsuchung der von ihr vorhergesagten Resultate;
deren Verkniipfang mit einander zu ibersichtlichen Gruppen und
Reihen, — ortho, meta, para —, der Strom chemischer Forachung,
der sich auf das neuerschlossene Gebiet-der Stellungs- und Structur-
_ Chemie mit der sich mehrenden Zahl junger Krifte ergoss — die La-
boratorien werden zu eng, man muss gie erweitern, — die Fiille der
zur Prifung der Theorie zu Tage geférderten neuen Producte und
Methoden, diese neue Lehre, — auf dem ureigensten Felde der Theer-
farben-Technik erklirend ihr Benzol zur Muttersubstanz der aroma-
tischen Verbindungen und bald nach Begriindung der Theorie nicht mehr
gepredigt dem Gelehrten in den Hieroglyphen der Typen, sondern
nun auch der Praxis in der gemeinfasslichen Volkssprache der Strue-
torformel, — alles dies musste, wie ein hell anbrechender Tag, den
vordem dunklen Pfad der Industrie erleuchten und auf gesicherter
Bahn, weithin erkennbaren Zielen entgegen, thren Fortschritt :méchtig
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befliigeln. Mit Kekulé’s genialer Theorie war auch fiir die Technik
eine neue Zeit gekommen. Sie fiihlte, dass sie Schritt halten musste
mit der Bewegung der Wissenschaft, der sie ihren Ursprung verdankte,
deren Fibrer anch die ibrigen geworden waren, Die Handhabung
der sich verfeinernden Methoden durfte man nicht linger in den Hin-
den ungebildeter Arbeiter und Werkfiihrer lassen, — das Schlosser-
handwerk war zur Feinmechanik geworden! — man suchte wissen-
schaftlich geschulte Leiter fiir die Betriebe, errichtete »wissenschaft-
liche« Laboratorien in den Fabriken, und die Folgen koonnten nicht
ausbleiben. Dort, wo die Theorie zuerst in das Fleisch und Blut der
Praxis drang, wo sie jhre zahlreichsten Bearbeiter fand, wo be-
geisterte Lehrer lehrten, da trug sie auch ihre ersten gewerblichen
Friichte. Das war bei uns. Daher unser erster und méichtigster
Vorsprung.«

Beim Eintritt in die nichsten Fabrikrdume begriisst uns der
Bittermandeldl-dhnliche Geruch des Nitrobenzols. Aunf den ersten
Blick erkennen wir, dass sich hier Nitrirungen vollziehen. Lange
Reihen terrassenformig aufgestellter Apparate: gusseiserne Cylinder mit
mechanisch bewegten Riilhrwerken und Aussenkiihlung, dariiber Stein-
guttdpfe mit den Nitrirungssiuren.

sHier« — sagt der Fiihrer — »fiigen wir an den von der Theorie
bezeichneten Stellen, einmal oder ofters, die Nitrogruppe in den Ben-
zolkern unserer Theerdestillate ein, oder wir nitriren ihre aus den
anderen Werkstitten hier eintreffenden, sulfonirten, amidirten, chlo-
rirten, dtherificirten oder anderweitig vorgeformten Derivate. Hier
trennen wir auch, soweit erforderlich und ausfihrbar, die meistens
gleichzeitig entstehenden Isomeren nach den Regeln, die uns der
wissenschaftliche Ausbau der Kekulé’schen Theorie gelehrt hat und
tiglich noch auf’s Neue lebrt. Die Nitrirung ist eine unserer iltesten
und gebriuchlichsten Methoden. Noch immer dient sie ihrem von Zinin
aufgefandenen Hauptzweck: der indirecten Einfibrung der Amidogruppe
in den Benzolkern der aromatischen Verbindungen, aber auch der von
Mitscherlich gelehrten Darstellung von Azokdrpern, der Erzeugung
von Analogen des Zinin’schen Azoxybenzols oder der von Hofmann
aufgeklirten Bildungsweise der Hydrazoverbindungen und jhrer Um-
Jagerung zu den in neuester Zeit so erfolgreich verwertheten Diphenyl-
basen. Die hier erzeugten Producte wandern daber grosstentheils in
die Reductionswerkstiitten, manche werden aber zuvor noch sulfonirt,
atherificirt u. 8. w. oder finden ihre directe Verwendung in den Farben-
abtheilungen, wie z. B. das Paranitranilin und der Metanitrobenz-
aldehyd, das Nitrobenzol in dem npach ibm benannten Fuchsin-Ver-
fahren, oder das Dinitronaphtalin in der Fabrikation des Naphtazarins.
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Die Nitrirungsmethode und ijhre zahlreichsten Anwendungen ver-
danken wir theoretischen Forschungen. Noch immer nitriren wir im
Wesentlichen, wie schon Mitscherlich in dem entdeckungsreichen
Jabre 1834 das Nitrobenzol, Laurent ein Jabr spéter das Nitro-
naphtalin, und wie in der Folgezeit Deville das Dinitrobenzol und
Arppe das Paranitranilin erzeugt haben. Nur wenden  wir, wie
Hofmann und Muspratt bei ihrer Darstellung des Dinitrobenzols
fir das von ihnen 1845 endeckte Meta-Nitranilin, in der Regel das
Nitrirungsgemisch von Salpeter- und Schwefelsiiure an. Dagegen sind
der Technik die Aufgaben zugefallen, die gewerbliche Bedeutung der
zahlreich vorhandenen Nitroverbindungen und ibrer Anpalogen zu er-
mitteln uod die oft recht schwierige Ausfiihrung der Verfahren im
Grossen zu ermdglichen. In vielen Fillen ist diese Aufgabe erfolg-
reich gelést worden, in anderen nicht. Gelang es auch, darch
sorgfiltiges Studium der Reactionsbedingungen, die Nitrirung selbst
leicht oxydabler K&rper zu einer glatt verlanfenden Operation zu ge-
stalten und Verbindungen, wie z. B. die Nitrozimmtsiunredither oder
die Nitrobenzylchloride fabrikmissig herzustellen, 8o scheiterte
schliesslich doch die Oekonomie des Verfahrens an der gleichzeitigen
Bildung der Ortho- und Para-Isomeren. Sonst wire auch das tech-
nische Problem des kiinstlichen Indigo schon seit Jahren geldst
worden. Dort lassen sich nar die Orthoverbindungen verwenden.
Eine Fabrikation darf aber nicht von der Verwerthung ibrer Neben-
producte abhiingig sein. Die Entstehungsbedingungen der Isomeren
bediirfen einer weiteren Aufklirung durch die Wissenschaft.c

Bei unserer Wanderang durch die ausgedehnten Nitrirangs-Werk-
stitten wird uns das technische Detail der Verfahren zur Darstellung
der verschiedenartigsten Nitrokdrper erklirt. ' Wir sehen, wie man,
je nach’ der Reactionsenergie, bei lingerer oder kiirzerer Zeitdauer,
bald bei gewdhnlicher oder erhohter Temperatur, bald weit unter dem
Gefrierpunkte operirt. Bei unserem Staunen iiber den Anblick des Eises,
sagt der Fihrer, dass die in den wissenschaftlichen Laboratorien von
jeher gebriuchliche Eiskiihlung sich in der Theerfarben-Technik erst
in dem letzten Jahrzehnte eingebiirgert habe. Friher hitte wohl mancher
alte Praktiker das fiir zu »wissenschaftlich« gehalten. Der Natur solle man|
jhren Lauf lassen, hiess es, im Sommer lasse sich eben so Manches nicht
fabriciren. Die Diazotirer hiitten aber zuerst auf ihr Eis bestanden.
Mit der fortschreitenden Entwickelung der Azofarbstoff-Industrie seien
dann namentlich die Linde’schen Ammoniak-Eismaschinen in die
Fabriken eingezogen, und jetzt wende man das kiinstliche Eis an, wo
es nur immer dienlich sei. Die hiermit eingetretene Erweiterung
ihrer Operationsgrenzen, und die erhdhte Oekonomie und Sicherheit
ibrer Verfahren hitten die Industrie michtig gefordert.

Berichte d, D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXV. [68)
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Bei dem Nitrobenzol wird bemerkt, dass dieses gliicklicherweise
schon vor der Entdeckung der Anilinfarben zum Vorliufer der
modernen, kiinstlichen Riechstoffe geworden sei. Zuerst in Frank-
reich durch Laroque [und Collae als Ersatz fiir das damals kost-
bare Bittermandeldl in den Handel gebracht, habe es der jungen
Industrie, als ihr erstes Zwischenproduct, den Weg zar technischen
Erzeugung des Anilins gewiesen. Allerdings habe man sofort die
bisherige Fabrikationsmethode des Nitrobenzols fiir ihre erweiterten
Zwecke umgestalten miissen. An die Stelle der thdnernen Téopfe
und Schlangenréhren seien die in Nicholson’s Fabrik znerst con-
struirten, eisernen Apparate getreten, deren man sich noch heute
bediene. Das Geheimniss dieser Nitrobenzol- und der dazugehdrigen
Anilin-Cylinder habe man anfinglich sorgsam gehiitet, bis es durch
ihren Constructeur, zugleich mit dem Darstellungsverfahren, tiberall
hin verbreitet worden sei. Das habe die Entwickelung der Anilin-
Industrie ausserordentlich beschleunigt. Au diesen Apparaten erlernte
die Technik den Gebrauch des Gusseisens bei der Nitrirung und die
reactionsfordernde Kraft des mechanischen Riihrens.

Schliesslich wird uns an einer im Gange befindlichen Nitrirang
das Ineinandergreifen der chemischen Methoden erliutert.

»Dies ist ein complicirtes Werkstiicke — sagt der Fiihrer. »Da
sind zuerst von den Sulfonirern drei Sulfogruppen in das Naphtalin
eingefiigt worden. Hier gesellen wir eine Nitrogruppe hinzn. Diese
wird dann hintereinander, durch Reduciren, Diazotiren und Aufkochen,
gegen die Amido-, Diazo- und Hydroxyl-Gruppe ausgetauscht, und
schliesslich die entstandene Naphtosaltondisulfosiure!) durch die Natron-
schmelze in die entsprechende Peri-dioxynaphtalindisulfosiure von der

“bestimmten Stellang ihrer -Gruppen 1:3:6:8 ibergefihrt. iDas
Ganze dient dann zum Aufbau noch weit complicirterer Azofarbstoffe
aus der neuen und interessanten Gruppe der Chromotrope.«

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

»So spricht man jetzt in den Fabrikenc sagt der Fihrer.

In dem benachbarten »Anilinbauc mit seinen méchtigen Reduc-
tionscylindern und Destillirblasen, in den Fabrikationen der Toluidine
und Xylidine, des e-Naphtylamins und der Metadiamine, seben wir
die Béchamp’sche Amidirungsmethode?) ihre unbestrittene Allein-
herrschaft ansiiben. Diese aus der Wissenschaft stammende Methode
hat, wie wir horen, auf das Wesentlichste zu der Begriindung und
schoellen Entfaltung der Anilinfarben-Industrie beigetragen. Es war

1) H. Koch 1890, D. R.-P. 56058.
b)) Béchamp, (1854), Ann. Chim. Phys. 42, 186.
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ein glickliches Zusammentreffen, dass Perkin noch vor seiner Ent-
deckung des ersten Anilinfarbstoffes mit dieser Methode in Hof-
mann’s Laboratorium véllig vertrant wurde. Dort priifte man sie
gleich nach ijhrem Erscheinen auf ihre Vorzige vor den damals be-

kannten Reductionsmethoden. Hofmann!) erkannte ihren hohen

Werth und empfahl sie mit Wort und Schrift auf das Warmste fiir

die Reduction aller Nitroverbindungen. Namentlich zur Darstellung

des Anilins biirgerte sie sich in seinem Laboratorinm ein, und mit

dem in gleicher Weise zugiinglich gewordenen Naphtylamin unternahm

Perkin dort seine erste verdffentlichte Untersuchung. So war der

technischen Erzengung des Anilins und seiner Analogen schon friih-

zeitig die Richtung gewiesen; ohne Zaudern kounte sofort der Weg

durch das Nitrobenzol zu der Béchamp’schen Methode eingeschlagen

werden. Dem Uneingeweihten blieb freilich dieser Weg noch nach

Jahren verborgen. Lang nach Beginn der Industrie versuchte noch

Mancher, das Anilin aus den Schwerdlen zu gewinnen oder aus

Nitrobenzol nach den Angaben der ilteren Lehrbiicher, insbesondere

nach der Methode von Zinin, zu erhalten. Fiir Laboratoriumszwecke

griff man noch lauge Zeit zur Kalischmelze des Indigo. Zinin’s

bahnbrechende Amidirungsmethode war aber nur zur Erfiillung ibrer

wissenschaftlichen Mission befihigt gewesen; mit der schwerfalligen,

theuren und oftmals unvollstindigen Reductionswirkung des Schwefel-

ammoniums hiitte man die jetzt nach Tausenden von Tonnen zihlende

Jahresproduction?) des Aniling und seiner Analogen nicht hervorrafen

konnen. Dazu war die Béchamp’sche Methode geeignet. Man hatte

nur ihre mechanische Handhabung auszubilden, die Eisenfeile durch

gemahlene Gussspihne und spiter auch die Essigsiure durch die:
wohlfeilere Salzsinre zu ersetzen. Dankbar nahm die Industrie diese

Gabe der Wissenschaft entgegen und forderte, wo es nur ging, ihren

Fortschritt durch die Producte und Nebenproducte der neaen, gewerb-
lichen Methode. Ein solches Nebenproduct fihrte z. B. zor Ent-

deckung der aromatischen Diamine.

Ueber diese Entdeckung héren wir Folgendes:

Im Verlauf seiner Untersuchungen iiber die Aethylenbasen gelang
es Hofmann nicht, die aromatischen Analogen des Aethylendiamins
zu erhalten.. Die Beschreibung des von Zinin aus Dinitrobenzol
erzeugten Semibenzidams ermuthigte nicht zu Versuchen in gleicher
Richtung. Auch hatten bei ihren friiheren derartigen Versuchen Hof-
mann und Muaspratt nur bis za dem Nitranilin vordringen kénoen.
Es war daher ein willkommenes Gegengeschenk, welches die Indnstrie

1) Hofmann, Proc. Roy. Soc. (1855) 7, 444.
%) Die Jahresproduction von Anilin, Toluidin ete. beziffert sich auf etwa

8000 Tons, davon !/; in England.
[68°]
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der Wissenschaft mit dem Meta-Toluylendiamin darbrachte. Von
einer franzosischen Anilinfabrik wurde an Hofmann?!) ein wohl-
krystallisirtes Nebenproduct gesandt. Dies erweist sich als die ge-
pannte Base, und es erkldrt sich ihr Ursprung aus der damaligen
Verarbeitung von unreinem, dinitrotoluolhaltigem Nitrobenzol. Ein
directer Reductionsversuch mit reinem Dinitrotoluol nach der
Béchamp’schen Methode bestitigt diese Erklirung. Auf gleichem
Wege liefern pun auch Dinitrobenzol und Meta-Nitrapilin das so
lange vermisste Phenylendiamin. Dieser Fund der aromatischen
Metadiamine leitet aber naturgemiss zur Reduction des Arppe’schen
Paranitranilins und damit zu der Entdeckung des Paraphenylen-
diaming ) 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 Destillationsriickstinde des Anilins. Ausser Meta-
Toluylendiamin wurden daraus von Hofmann 3) auch reichliche
Mengen von Paratoluidin abgeschieden und fiir eine erneute Unter-
suchung 4) verwerthet, ferner zwei neue Basen: das noch unerklirte
Paranilin und das Xenylamin, unser heutiges Paramidodiphenyl.
Andrerseits aber fihrte das Paraphenylendiamin zu der Auffindung
der allgemeinen Bildungsweise von Paradiaminen durch Reductions-
Spaltung der entsprechenden Amidoazoverbindungen. Das ans Di-
nitroazobenzol intermedidir erhaltene Diphenin von Gerhardt und
Laurent spaltete sich in Hofmann’s %) Hinden bei energischer
Rednction in 2 Molekiile Paraphenylendiamin. Schliesslich regt der
Fund der isomeren Diamine die Idee an, »zwei #bnlich verwandte
Monamine der Phenylreihec in den aus verschiedenen Quellen her-
stammenden Anilinen aufzusuchen, und hierbei findet Hofmann
. seine friher erwihnte, bahnbrechende Deutung der industriellen
Bildungsweisen des Rosanilins.

»Auch die deutsche Anilin-Industriec — schliesst der Fiihrer —
»hat fast zu derselben Zeit einen idhnlichen Dienst der Wissenschaft
erwiesen. Die Entdeckung grundlegender Isomeriefille in der Benzoé-
sdure-Reihe ldsst sich auf die Untersuchung ¢) eines Nebenproductes
der Nitrobenzolfabrikation zuriickfiihren, welches ein friherer Schiiler
Kolbe’s seinem Lehrer in reichlichster Menge zar Verfiigung stellte.
Dieses Nebenproduet, die kurz zuvor schon von Beilstein als eine

) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 11 (1861). 518.

%) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 12 (1863), 639.

3) Hofmann, Proc. Roy. Sec. 12 (1862) 312, 389.
%) Sell, Ann. d. Chem. 126, 153,

5) Hofmanr, Proc. Roy. Soc. 12, 644.

§) Fischer, Ann, d. Chem, (1863) 127, 138.
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Isomere der Nitrobenzoésiiure angesprochens Nitrodracylsiure !),
diente zur Feststellung der schliesslich von Beilstein?) vdllig auf-
geklirten Isomerie der Paranitrobenzoésiure und ihrer Amido- und
Oxyderivate mit den friilher bekannten, directen Abkémmlingen der
Benzoésiéiure und der, mit ihr sich nun als identisch erweisenden,
Salyl- und Dracylsiure. Auch das von Beilstein %) benuatzte
Material stammte aus einer deutschen Nitrobenzol-Fabrik. So hatte
schon friiheeitig die Anilin-Industrie zur Erkennung und Klirung
bedeutsamer Isomerie-Fiille beigetragen.«

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

Auch die Entdeckung dieser Base — so héren wir — verdanke
man dem durch Hofmann’s Erklirung der Anilinroth-Bildung ge-
gebenen Anstoss. In iberraschendem Widerspruch mit dieser Erkli-
rang sei bald darauf von Coupier*) aus beneolfreiem Toluol ein
fiissiges Toluidin fabrizirt worden, das, trotz der vélligen Abwesen-
heit von Anilin, sich doch zur Erzeugung eines Anilinrothdhnlichen
Farbstoffs — des »Toluolroths« — als ganz eminent befihigt erwiesen
hitte. Bei der sorgfiltigen Priifung dieses ritheelbaften Toluidins
habe dann Rosenstiehl 5) darin, ansser Paratoluidin, eine neue iso-
mere Base, »das Pseudotoluidine¢, als wirksamen Bestandtheil aufge-
funden, eine scharfe Trennungsmethode ermittelt, den Ursprung beider
Toluidine auf die gleichzeitige Bildang eines festen und fliissigen
Nitrotoluols bei der Nitrirung des von ihm zuvor als einheitlich
erwiesenen Toluols zuriickgefiibrt und dabei erkannt, dass — je nach
den Nitrirangsbedingungen — sich diese Isomeren in wechselnden
Verhiltnissen bilden. Schon friiher hitten Jaworsky und dann
Kekulé $) aus nitrirtem Toluol das feste Paranitrotoluol abgeschieden,
aber erst durch die umfassenden Untersuchungen von Beilstein und
Kuhlberg?) sei 1870 die Natar des flissigen Theiles, sowie das
ganze Gebiet der isomeren Nitrotoluole und Toluidine in unmittelbar
fruchtbringender Weise aunfgeklirt worden. Jetat sei die Farbstoff-
technik von der bereits bewshrten Trennung ihrer homologen .Roh-
materialien zu der ihrer isomeren Zwischenproducte fortgeschritten.
In den Fabriken habe man nach verbesserten Trennungsmethoden

"D Anpn. d. Chem. 126, 255; 128, 257; 132, 137.

2) Apn. d. Chem. 132, 309.

3) Ann. d. Chem. 132, 144, Anmerkung,

4 Coupier, Ball. Soc. ind. Mulhouse 1866.

% Rosenstiehl, Dingl. polyt. Journal 181 (1866), 389; Zeitschr. Chem.
(1869), 189.

6) Kekulé, Zeitschr. Chem. 1867, 225.

) Ann. d. Chem. 135, 1; 156, 66.
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gesucht, und dies mit solchem Erfolge, dass man heute iiber Ortho-
und Paranitrotoluol, Ortho- und Paratoluidin in jeder Menge ver-
fiigen koone. Der technische Werth des Orthotoluidins sei zunichst
in der Darstellung des Safranins 1), der des Orthonitrotoluols in der
Fuchsinfabrikation zur Geltung gekommen. Fiir Paratoluidic habe
sich erst in der jungen Industrie seiner schwefelhaltigen Abkémmlinge,
des Dehydrothiotoluiding und Primulins, ein ergiebiges Gebraunchsfeld
er6ffnet, und seit der Entdeckung der substantiven Azofarben seien
Ortho- und Paranitrotoluol zu Ausgangsmaterialien werthvoller Ortho-
tolidin- und Paradiamidostilben-Farbstoffe geworden.

In naturgemiisser Folge hitten nun auch die Blldungsprocesse
von Anilinroth und Toluolroth zur Aufsuchung eines analogen Xyli-
dinroths ?) und damit zur Erforschung und Trennung des Rohxylidins
Veranlassung gegeben. Auch diese Arbeiten habe der inzwischen
nach Deutschland zuriickgekehrte Hofmann3) im Verein mit be-
freundeten Anilin-Technikern, zum Theil sogar in deren Werkstitten,
unternommen. Spitere Untersuchungen jingerer Forscher4) hitten
die Kenntniss der isomeren Xylidine vervollstandigt, aber nur in der
Industrie der Azofarben seien einheitliche Producte, insbesondere das
in Form seines Acetats leicht abscheidbare Metaxylidin, za technischer
Bedeutung gelangt.

Bei unsrer weiteren Wanderung durch die Reductionswerkstitten
treffen wir auch hier und da, an Stelle der vielfach modificirten
Béchamp’schen Methode, die Verwendung von Zinp und Ziokstaub
an. Man sagt uns, dass die 1861 von Roussin fiir die technische
Gewinnung von Naphtylamin, und spiter von Beilstein?) fir die
Reduction aller Nitrokérper, empfohlene Anwendung von Zinn und
Salzsiure doch grosstentheils auf wissenschafiliche Zwecke beschrinkt
geblieben sei. Allerdings habe diese elegante und sichere Labora-
torinmsmethode die erste Fabrikation ®) der Hofmann’schen Meta-
diamine fiir die Erzeugung des Phenylenbrauns, des iltesten brauch-
baren Azofarbstoffs, erméglicht — selbstverstindlich wurde im Grossen
das Zinn nicht durch Schwefelwasserstoff, sondern durch Zink abge-
schieden und in den Process zuriickgefiilhrt — die Technik habe es
aber nach wenigen Jahren gelernt, sich auch hier des wohlfeileren
Eisens zu bedienen. Nur in vereinzelten Fillen konne man die
glatte und energische Reductionswirkung des Zinns und der Salzsiure
noch nicht entbehiren. Dugegen habe sich der Zinkstaub, seit seiner

1) Vergl. Hofmann und Geyger, diese Berichte (1872) 3, 532.
7) Hofmann, diese Berichte (1869) 2, 377.

3) Hofmann, diese Berichte 2, 411; 9, 1292.

4) Vergl. Noelting und Forel, diese Berichte 18, 2669.

%) Beilstein, Ann.d. Chem. (1864) 130, 242.

6 H. Caro, Manchester 1864.
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ersten industriellen Anwendung zur Spaltung des Amidoazotoluols in
Toluidin und Paratoluylendiamin fiir die Zwecke der Safranin-
fabrikation ), immer mehr in der Farbstofftechnik eingebiirgert. Mit
seiner Hiilfe erhalte man aus Amidoazo- und Nitrosoverbindangen
in d¢en Betricbswerkstitten des Methylenblau, der Safranine und
anderer Farbstoffe die dort zur unmittelbaren Verarbeitung gelangen-
den Paradiamine. In dem Revier der Zwischenproducte diene der
Zinkstaub aber vornehmlich zu der Darstellung des Azobenzols, sowie
za der intermedidren Bildung des Hofmann’schen Hydrazobenzols
und seiner Apalogen fiir jhre von Hofmann %) gelehrte Umlagerung
in das Zinin'sche Benzidin und verwandte Diphenylbasen.

Diese Reductions-Methode wird uns in ibren ausgedebnten An-
wendungen erléutert. Ihr Wesen bestebt in dem allméhblichen Zusatz
des erforderlichen Zinkstaubs zu einer in bestindiger Bewegung
erhaltenen Mischung der Nitrokdrper mit starker, wissriger Natron-
lange. Auch diese Methode 3) sei aus der Technik hervorgegangen.
In ibrem Besitze habe man schon 1869 eine Verwerthung des Azo-
benzols zur Darstellung des Staedeler’schen Indulins 4), sowie die
erste industrielle Beniitzung des Benzidins zur Erzeugung seines
Tetranitrodiphenolderivats, des echt firbenden »Palatinorangec auf-
gefundcn.  Aber erst 15 Jahre spiter sei mit der Entdeckung von
3Congoroth und Chrysamine fiir das Benzidin und dessen Analogen
die Zeit ihrer grossen und bleibenden, technischen Bedeutung ange-
brochen. Wissenschaftliche Forschungen ) hatten inzwischen das
Gebiet der Diphenylbasen fiir die spitere Ernte vorbereitet. Das
jetzt leicht zugiingliche Material, das lebhafte Interesse an den neuen,
ohne Beizen firbenden Baumwollfarbstoffen, der Wetteifer der Fabri-
kanten, Patente zu erringen, entfesselte eine Fiille neuer Unter-
suchungen iiber die Bildung und Umlagerungsfihigkeit der Hydrazo-
verbindungen, dber die Herstellung und Eigenschaften neuer Diphenyl-
basen oder &hnlich verwendbarer Korper; Untersuchungen €), bei
depen man nicht pur die unerklirliche, specifische Wirksamkeit der
Paradiamine und den Einfluss der Stellung substituirender Grappen
auf dieselbe erkannte, sondern auch neue Methoden zur Darstellung

) Vergl. Witt, diese Berichte 12, 939.

?) Hofmann, 1863. Proc. Roy. Soc. 12, 576.

%) August Clemm 1868. (Bad. Anilin- und Sodafabrik.) Bald darauf
verdffentlichte Alexeyeff [Zeitechr. Chem. 1868, 497] die Auwendung der
alkalischen Zinkstaubreduction in alkoholischer Losung.

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

. 9 Vergl. G. Schultz, Ann. d. Chem. 207, 311.

%) Vergl. insbesondere Noelting und dessen Schiiler: diese Berichte
21, 3138; 23, 3252; sowie Nietzki, ebendaselbst 18, 3254; Weingartner,
Chem. Ztg, 1888, No. 25.
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von Stilbenderivaten!) und Oxydiphenylbasen?), von Azoxyverbin-
dungen und Methylbenzidinen 3) "auffand. Diese Arbeiten sind aus
den Laboratorien der jetzt anf dem Forschungsgebiete rivalisirenden
Lehranstalten und Farbstofffabriken hervorgegangen. Der Wissen-
schaft haben sie gleichmassig geniitzt, aber der Industrie, ausser
Benzidin und Ortho-Tolidin, hauptséchlich nur Ortho-Dianisidin, Dia-
midostilbendisulfosiure und Aethoxybenzidin als vielfach verwendbare
Zwischenproducte geliefert. Aunch ans Diamidocarbazol und dem
Paraphenylendiamin wurden brauchbare Farbstoffe dieser Gruppe
erzeugt. Nachdem Letzteres zugiinglich war, fand es erweiterten
Wirkungskreis in der Fabrikation von amidirten, wasserléslichen
Indulinen.

_ Ehe wir die Reductionswerkstitten verlassen, wird uas noch, im
Aunschluss an die Betriebe des «-Naphtylaming und einiger seiner iso-
meren Mono- und Disulfosiuren, die Anwendung einer Amidirungs-
methode*) gezeigt, deren Auffindung man der Empirie verdankt. Es
ist dies die Umwandlung des -Naphtols und dessen Sulfosiuren in
das Liebermann’sche §-Naphtylamin und seine entsprechenden De-
rivate. .

Was einst Laurent und Hofmann in der Benzolreihe vergeb-
lich versucht — die Riickbildung des Phenols in sein Amin durch
Erhitzen mit Ammoniak —, das sehen wir hier in der Technik fiir
die Darstellung ihrer Naphtalinfarben verwerthet. p-Naphtylamin,
vordem ein kostbares Laboratorinmpriparat, ist nun seit einem Jahr-
zehnt, im Verein mit einer Reihe neuer und vielfach bewdhrter Ab-
kémmlinge, ein commercielles Zwischenproduct in der Industrie der
Azofarbstoffe, zugleich fordernd die wissenschaftliché Erkenntnies der
Isomerieverhiltnisse auf dem Naphtalingebiete, vornebmlich durch die
jiingsten Arbeiten von Armstrong und Wynne?®). Wir héren ferner,
wie die Technik es verstanden hat, mit ihrer neuen Arbeitsmethode
gerade ans minderwerthigen Sulfonirungsproducten des §-Naphtols die
werthvollen S-Naphtylaminderivate$) hervorzubringen und friihzeitig
in das Wesen ihrer neuen Materialien einzudringen?). Ein weiteres
Zeichen fiir ihre fortgeschrittene, rationelle Denk- und Arbeitsweise.

) Bender und Schultz, diese Berichte 19, 3234.

%) Weinberg, diese Berichte 20, 3171.

%) Sandmeyer, D.R.-P. 1888 No. 52839.

4) Bad. Anilin- und Sodafabrik. 1879 (H. Caro, Holdmann), D. R.-P.
1880, No. 14612.

5) Proc. Lond. Chem. Soc. 1890, 1891.

6) Brénner, D. R.-P. 22547; Landshoff, D. R.-P. 27378; Cassella,
D. R.-P. 43740, 46711. _
' 7) Beyer und Duisberg, diese Berichte 20, 1426; Weinberg, diese
Berichte 20, 2906; Pfitzinger und Duisberg, diese Berichte 22, 396.
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Die Methode selbst aber verdankt, wie man uns sagt, ihren Ur-
sprung einem jener gewagten Analogieschliisse, welche den Empiriker
meistens zu seinen iiberraschenden Entdeckungen fihren. Die wissen-
schaftliche Erklirung eréffnet daon die Babn zur zielbewussten Er-
findung. Der Erfolg der Hofmann’schen Cumidinsynthese in der
Fabrikation des »Hochster Poncean« habe Versuche nahegelegt, die
Chlorhydrate primidrer Monamine, statt mit Alkoholen der Fettreihe,
mit den reactionsfihigen »Naphtylalkoholen« zu erhitzen. Die Dea-
tung eines go erhaltenen neuen Productes als g-Naphtylphenylamin ')
habe dann sofort das Studium der Einwirkung des Ammoniaks auf die
Naphtole veranlasst.

Jetzt -sei aach die Wissenschaft?) auf den neuen Vorgang auf
merksam geworden, habe die Reactionsbedingungen genauer uanter-
sucht und schliesslich sogar, mit Hiilfe von Chlorzinkammoniak, eine
reichliche Bildung von Anilin und Diphenylamin aus der Carbolsiure
erzielt. War bpun auch ein altes wissenschaftliches Problem gelést,;
8o kam die Losung doch zu spit, um mit der Erzeugung eines Basen-
gemisches der hochentwickelten Technik zu niitzen. Fir das Anilin
verblieb es bei der Béchamp’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 nichsten Fabrik-
bau, in dem man die amidirten Producte durch Alkyliren, Ben-
zyliren, Phenyliren u. s. w. zu ihren secundiren und tertidren Ab-
koémmlingen weiter verarbeitet.

Ueber di¢ Einfihrung dieser Methoden in die Technik hdren wir
Folgendes: Bei empirischen Versuchen mit dem noch neuen Fuchsin
beobachten Girard und de Laire gegen das Ende von 1860, dass
sich der rothe Farbstoff ‘beim Erhitzen mit Anilin allméhlich in ein
prichtiges Violet und schliesslich in ein spritldsliches Blau von grosser
Farbekraft umwandelt. Sofort bemiichtigt sich die Industrie der
neuen, werthvollen Entdeckung. Hofmann3) tritt in die wissen-
schaftliche Untersuchung des riithselhaften Vorganges ein und ver-
kiindet, im Juni 1863, in iberraschender Deatung seiner analytischen
Resultate, Anilinblau ist triphenylirtes Rosanilin.

So hatte also die Technik die lange vermisste Methode der Phe-
nylirung bereits unbewnsst in grossem Maassstabe verwerthet. Ver-
geblich hatte man bis dahin versacht, die von Hofmann mit anver-

5 Vergl. Graebe, diese Berichte 13, 1850.

?) Merz und Weith, diese Berichte 18, 1298; 14, 2343; Calm, diese
Berichte 15, 609; Benz 16, 8; Merz und Miller, diese Benchte 19, 2901

3) Hofmann, Proc, Roy. Soe. 13, 9.
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ginglichem Erfolge benutzten Halogenalkyle durch ihre Analogen aus
der Phenylreihe 2u ersetzen. In einer damals noch unerklirlichen
Weise verhielten sich 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 Alkoholradicale sein? Eilends wird der Ver-
such mit den Jodiden angestellt, und Hofmann schildert das Resultat
mit den Worten: :

»Ich will nicht das Vergniigen beschreiben, mit welchem
ich die intensiv blaue Farbe der Mischung von Rosanilin mit
diesen Jodiden bemerkte, als ich nach eintigiger Digestion
die Druckrobren aus dem Bade nahm.<

Die »Hofmann’s Violette« waren entdecki! Eine Farbstoffreihe
von ungeahnter Schéonheit, Schattirangen vom réthesien bis zam bliu-
lichsten Violet.

Von grosser Tragweite war diese Entdeckung fiir die Entwicke-
Jung der Theerfarbenindustrie. Nicht nar durch den Zuwachs neuer
Producte, sondern viel mebr noch durch den veredelnden Einfluss,
welchen die Inoculirung rein wissenschaftlicher Forschungsmethoden
in den Stamm der chemischen Technik von nun an auszuiiben begaun.

Hatte schon die erste Nachricht von der industriellen Erzeugung
und Verwerthung des Anilins, eines »Laboratoriumspriparatse, den
Praktiker in unglinbiges Erstaunen versetzt, hatte ihrr der nicht mehr
liugbare, commercielle Erfolg von »Mauve und Magentac zum ersten
Male angetrieben, ein modernes Lebrbuch der organischen Chemie in
die Hinde zu nehmen und mit sauremn Schweiss sich eine diirftige
Kenntniss der Arbeiten Hofmann’s und anderer Forscher auf diesem
Gebiete zu erwerben, sich miihsam durch die seltsam klingenden, oft
uvaussprechlich langen Namen und die fiirchterliche typische Schreib-
welse hindurch zu arbeiten, hatte er sich endlich etwas Anilin aus
dem Indigo destillirt oder fir theures Geld von dem Hindler ver-
schafft, probirte und experimentirte er dann selbst auf dem Pfade der
bekannt gewordenen Farbstoffmethoden, — so waren doch diese Me-
thoden an sich noch recht einfach und seinem Verstindniss fassbar.
Entweder oxydirte man in wissriger Losung, wie beim Anilinviolet,
oder im Schmelzprocesse, wie beim Fuchsin. Die Agentien waren
anorganischer Natur und in den Fabriken vorhanden.

Schliesslich kochte man seine Farbe mit Anilin nach dem Vorgange
des Anilinblauprocesses. Jetzt aber das Hofmann’s Violet! Jodmethyl,
Jodithyl, Jodamyl! Bromide von Aethyl, Methyl, Amyl, Propyl und
Capryl! Primire, secandire, tertidfre Amine, vielleicht sogar Ammo-
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niambasen! Wer hiitte jemals so etwas in einer chemischen Fabrik
gehort und gesehen, welcher Fabrikant kénote mit solchen gelehrten
Dingen umgehen, an solche patentirten Verfahren!) sein Capital und
seine Arbeitskraft setzen? Das konnte nur ein Professor glauben.
Das theure Jod, das Brom, der entziindliche Phosphor! Wo waren
die Druckréhren? ’

So dachte damals noch mancher Praktiker aus der alten Schule.
Aber Nicholson, der Schiler Hofmann's, dachte nicht so; er fa-
bricirte das Jodviolet, es hatte epochemachenden Erfolg, und fiir immer
vorbei war das Vorurtheil gegen die Uebertragung der wissenschaft-
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 geférdert hatten.
Das Wort »Alkoholradicale rief die Erinnerung an den Frankland-
schen Digestor wach, und es entstand der Autoclav. Der Fiarber
kochte sich sein Jodviolet in der zugedratheten Champagnerflasche.

Bald folgte ein neuer Impuls. Um Einsicht in die Constitution
der substituirten Rosaniline zu gewinnen, untersucht Hofmann?) die
Producte ihrer trockenen Destillation. Wihrend Rosanilin erhebliche
Mengen von Anilin liefert, erhiilt er Aethylanilin aus dem schon im
Handel befindlichen Aethylviolet. Jetzt ldsst sich auch das bis dahin
vergeblich gesuchte phenylirte Anilin, das Diphenylamin, aus der
gleichen Behandlung des phenylirten Rosanilins erwarten. Diese Er-
wartung bestiitigt ein im Grossen von Girard unternommener Ver-
such. Aus den ihm {ibersandten Destillationsproducten des Anilinblaus
isolirt Hofmann das Diphenylamin und erhilt kurz darauf aus dem
durch Erhitzen von Rosanilin mit Paratoluidin gewonnenen- Toluidin-
blau in vollig gleicher Weise das erwartete Tolylphenylamin®).

Diese neuen secundiren Basen zeigen nun auffallende Farben-
reactionen, welche zu ihrer technischen Darstellung anregen. Der
Weg ist ja durch die Theorie angezeigt, man hat nur das primire
Amin selbst nach der neuen Methode zu phenyliren. Noch zwei Jahre,
und durch Erhitzen gleicher Molekille von Anilin und salzsaurem
Apilin im Autoclaven erbalten Girard und de Lairet) das Di-
phenylamin als industrielles Product. In #hnlicher Weise werden die
Homologen dargestellt.

Der nichstliegende Gedanke ist, das phenylirte Rosanilin aus
Gemischen von Diphenylamin und seinen Homologen, analog der
Rosanilinbildung, zu erzeugen. Gliickt dies auch nicht, so findet man

1) Prof. A. W. Bofmann, Epgl. P. 1863 No. 1291.

9 Hofmann (15864); Proc. Roy. Soe. 13, 341; Ano. d. Chem. 132, 160.
%) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 13, 455; Ann. de Chem. 132, 289.

1) Engl. Pat. 1866 No. 1093.
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doch bald!) — in Beachtung friiherer Hinweise auf das Entstehen
von Rosanilin und Rosolgiure aus reinem Anilin oder Phenol und
Kérpern der Fettreihe — einen synthetischen Weg zur Umwandlung

des Diphenylamins in den gesuchten blauen Farbstoff. Oxalséiure
erweist auch hier sich als das geeignete Agens. Dem »Diphenyl-
aminblauc folgt voriibergehend das Hexanitrodiphenylamin, die gelb-
firbende »Aurantiac, und nach einem Jahrzehnt, mit dem Beginp der
modernen Azofarbstoff-Industrie, das werthvolle» Diphenylamin-Orangee,
dann spiter das isomere »Metanilgelbe, das »Azoflavine und andere
Farbstoffderivate. Auch das methylirte Diphenylamin findet Verwen-
dung zum Aufbau von Abkdémmlingen des Rosanilins. Von nicht” ge-
ringerer theoretischer und praktischer Bedeutung ist aber das Diphenyl-
amin in peuerer Zeit fiir die Constitutionserkenntniss und die sich
daran kniipfende Synthese wichtiger Farbstoffgruppen geworden.

Doch kebren 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 Kilogramm noch
160 £ — dringten bald zu Versuchen in einer anderen Richtung.
Schon 1861 hatte Charles Lauth3), ein hervorrageuder Firderer
der Theerfarben-Industrie, bei Oxydationsversuchen mit dem seit 1349
bekannten Hofmann’schen Methylanilin das Auftreten violetter, licht-
unechter Farben beobachtet.

Diese anfiinglich fiir aussichtslos gehaltenen Farbstoffreactionen
gewanpen jetzt ein nenes Interesse. Die Aufklirung des Rosanilin-
bildungsprocesses durch Hofmann batte inzwischen den Ideenkreis
erweitert. Darch das Jodviolet war das Vorartheil beseitigt, »dass
das Methylmolekiil bei der Erzeugung kiinstlicher Farbstoffe ansge-
schlossen werden solltec*). So fragte man sich denn: Warum zuerst
das Gemisch von Anilin und Toluidin oxydiren, und dann methyliren?
Lisst sich nicht die Operationsfolge umkehren, zuerst methyliren und
dann oxydiren?

Das war der einfache Gedankengang des Praktikers. Woher
aber die alkylirten Amine nehmen, obne wiederum zu dem Jodmethyl
zu greifen? _

Auf diese Frage gab bald die franzésische Techuik die gewiinschte
Antwort, Berthelot hatte schon 1852 das Entstehen von Methyl-
und Aethylamin beim Erhitzen von Salmiak mit Methyl- oder Aethyl-

") Girard und de Laire 1866, Engl. Pat. No. 2686.

?) Hofmann, Bericht iiber die Entwickelung der chem. Ind. 1875.
I, 136. Anm.

™y Répert. chim. Appl. 1861, 345 (E. Kopp.) ~ 4 E. Kopp, L c. 347
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alkohol auf 300 bis 4000 nachgewiesen. Dieser wissenschuftliche
Fingerzeig filhrt nun Charles Bardy, den Chemiker der riihrigen
Fabrik von Poirrier & Chappat in St. Denis, auf den glicklichen
Gedanken, in der Berthelot’schen Reaction das Ammoniak durch
Anilin zu ersetzen. Der Druckrohrversuch gliickt, das Anilin methylirt
sich zum Dimethylanilin.

Bald hat auch Lauth eine Reihe neuer Oxydationsmethoden zur
Erzeugung des Farbstoffs gefunden. Mit Muth und Ausdauver dber-
winden Poirrier und Bardy die grossen technischen Schwierigkeiten
der ersten Dimethylanilin-Fabrikation. Es schreckt sie nicht die
Operation bei einer bis dabin nicht gekannten, hohen Temperatur, der
Druck von 50 Atmosphiren upd dariiber, die corrosive Wirkung des
sich dissociirenden salzsauren Anilins. Die Mechanik liefert ihnen
gusseiserne, birnenformige >Bomben« von enormer Wandstirke, ans
blasenfreiem Metall und inoen geschiitzt durch siiurefeste Emaille,
Aber noch unerklirlich! — verwendbar ist nur das aus reinem Anilin
herstammende tertiire Aminl),

Bewundernd sehen die Besucher der Pariser Weltaustellung von
1867 einen miichtigen, metallschimmernden Block des »Violet de Paris«
und daneben in 'grosser Menge die neuen Zwischenproducte der In-
dustrie, die methylirten und #thylirten Aniline.

Nach wenigen Jahven wird auch das Geheimniss dieser neuen
Fabrikation enthiillt. Ueberall entspinnt sich der erfolgreiche Kampf
des »Methylviolets« und seiner inzwischen entdeckten AbkSmmlinge:
des durch Benzylchlorid gebliuten »Benzylviolets« und des zuerst
mit Jodmethyl, dann mi¢ Methylnitrat und schliesslich mit Chlormethyl
hergestellten »Methylgriins¢« gegen das Hofmann’sche Jodviolet und
seine, zu kurzer aber glinzender Lebensdauer gelangte Ammonium-
base: das »Jodgriinc?); ein Kampf, dessen Entscheidung Hofmann
selbst durch seine ausfiihrlichen Mittheilungen3) »>iiber die violetten
Farbabkémmlinge der Methylaniline« und darch seine wiederholten
Untersuchungen*) iiber den Alkylirungsverianf des Anilins und seiner
Homologen auf das Michtigste fordert.

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

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

Y Lauth, diese Berichte 6, 677.

%) Hofmann und Girard, diese Berichte 2, 440.

3) Hofmann (1873) diese Berichte 6, 352.

4) Hofmann and Martius, diese Berichte 4, 742; 6, 345; Hofmann,
5, 704, 720; 7, 523, 526; 8, 61; 10, 588, 591.
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thoden ibrer Trennung und analytischen Bestimmung, in die Natur
ihrer hoher siedenden oder unfliichtigen Nebeuproduete, sondern gelangt
aoch weiter durch das Studium der Letzteren zu der diberraschenden
Entdeckung einer neuen Darstellungsmethode - der Anilinhomologen.
Bei hoher Temperatur wandert das Alkyl ans der Amido- oder
Ammoninmgruppe, bei unbesetzter Para- oder Orthostellung?), in den
Benzolkern, Aus der quaterndren Base entstehit schrittmiissig das
tertiiire, secunddre und primdre Amin. Doch bedarf es nicht der ge-
trennten Darstellung dieser Zwischenstufen, fir die Ausfihrung der
Operation geniigt das ausreichend lange und hohe Erhitzen des salz-
sauren Salzes der primiéren Base mit dem :betreffenden Alkohol im
Autoclaven.

Dies ist die schon friher erwibnte Hofmann'sche »Methode
der Atomwanderung im Molekiil<. Von praktischer Bedeutung
wurde sie bereits 1878 fiir die Darstellung scharlachrother Azofarb-
stoffe »aus den durch Einfihrung von Methyl und Aethyl in Anilin,
Toluidin und Xylidin entstehenden hheren Homologen<?). Insbeson-
dere erregte das werthvolle Pseudocumidin ¥) ans Xylidin und Me-
thylalkohol das technische Tnteresse.

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

*Als ich vor mehr als 20 Jahren das Methylanilin ent-
deckte, hab’ich mir nicht triumen lassen, dass dieser Korper
dereinst Gegenstand einer schwunghaften Fabrikation werden
wiirde«

80 war jetzt, nach der blitzschnellen Einfiihrung seiner neuen Methode
in die Praxis, sein Ausspruch 4): '

»Die Industrie ldsst heute die Ergebnisse der wissenschaft-
lichen Forschung nicht lange unbenutzte,

nicht minder bezeichnend fiir den seit der ersten Anilinfarbe einge-
tretenen Umschwung. In der That begegnet man in der heutigen Pa-
tentlitteratur den Resultaten der jingsten theoretischen Forschung, war
und blieb anch der Gedanke an ihre dereinstige, gewerbliche Ver-
werthung in den meisten Fillen unur ein schéner, wissenschaftlicher
Traum.

Die Hofmann’sche Alkylirungsmethode, in ihrer urspriinglichen
und von der Technik verinderten Form, ist zu einem unverginglichen

) Limpach, diese Berichte 21, 640, 643.

?) Meister, Lucius & Briining (H. Baum) D. R.-P. No. 3229.

3) Act.-Ges. f. Anilinf. Berlin 1882 D, R.-P. No. 22265 (Martius); Hof-
mann, diese Berichte 15, 2895.

4) Hofmann, diese Berichte 13, 1729.
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Besitzthum der Industrie geworden. Erwecken auch >Jodviolet¢ nnd
»Jodgrinc schon langst nar die Erinnerung an ihre glénzende Ver-
gangenheit, so kann man doch fir die Darstellung anderer, methy-
lirter, #ithylirter und benzylirter Farbstoffe die Mitwirkung der Ha-
logenalkyle nicht entbehren. Fuchsin wandelt man in Rothviolette
und deren Sulfosduren um. Noch immer bengylirt man Methylviolet.
Den alkaliempfindlichen Azofarbstoff-Combinationen des Phenols be-
nimmt man darch Aetherificirung ihre Unbestindigkeit, erzengt das
»Chrysophenin¢, »Congoorangec, »Diamingelb¢ und »-Scharlache, oder
man stattet Dehydrothiotoluidin mit den firbenden Eigenschaften des
>Thioflavinse aus u. s. w. Thre Hauptverwendung finden die Alky-
lirangsmethoden aber auf dem Gebiete der Zwischenproducte. So
benzylirt man z. B. die secunddren Methyl- und Aethylaniline fir den
Aufbau von violetten und griinen Sdurefarbstoffen, in denen der Ben-
zylrest der Tréiger der Sulfogruppe wird, stellt aus o-Nitrophenol
dessen Methyldther und darans Anisidin oder Dianisidin her, dthylirt
Metanilssure fiir das sRhodaminc- und »>Nilblau«-liefernde Diithyl-
Metamidophenol. Alle diese und noch viele andere Anwendungen
der Methode werden indessen an industrieller Bedentung noch immer
von der Fabrikation des Dimethylanilins iiberragt, zn dessen directer
Umwandlung in das bewihrte »Methylviolete sich zahlreiche, grosse
Gebranchszwecke gesellt haben. Sein Nitrosoderivat ist das Aus-
gangsmaterial fir das »Methylenblau¢« und eine Reihe wichtiger Farb-
stoffe, aus seinem Keton, dem Tetramethyldiamidobenzophenon, baut
man »Anramin¢, >Krystallviolete, »Victoriablauc« und andere Phos-
genfarben auf, mit Benzaldehyd und dessen Abkd3mmlingen condensirt
es sich zu den Leukobasen griiner und blauer Farbstoffe. In geringe-
rem Maasse betheiligt sich anch das Diiithylanilin an diesen Verwen-
dungen. Andere Homologen hat man ebenfalls erzengt und eifrig
darchforacht, namentlich zum Zwecke der Patentsicherung und Um-
gehung, aber mit kaum nennenswerth praktischer Ausnahme haben sie
nur Eingang in die Lehrbiicher und Patentschriften gefunden. Auch
die Bardy’sche Operationsweise hat sich nicht wesentlich verdndert,
die Salzsiénre wurde in manchem Betrieb durch Schwefelsiare ersetzt;
die directe Verwendung von gasférmigem oder verfliissigtem Chlor-
methyl hat sie nicht mebr verdringen konnen. Ihre einstmaligen Ge-
fahren sind geschwunden.

Auch auf die Herstellung kiinstlicher Heilmittel hat die Hof-
mann’sche Alkylirungsmethode ihren Einfluss ausgeiibt. Von der
Anschauung ausgehend, dass im Chinin und Cinchonin ein am Stick-
stoff methylirter Hydrochinolinrest enthalten sei, gelangte man zur
Synthese des Kairolins, des Kairins und schliesslich des Antipyrins.
Aber Thallin und Phenacetin wurden die Triger von Methoxy- und
Aethoxygruppen, und letzteres — das Acetyl-p-Phenetidin — verdankte
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seipen Ursprung der zufilligen Entdeckung der antipyretischen Eigen-
schaften des Acetanilids. Mit dieser Entdeckung erwiesen sich sofort
die Speculationen iiber den Zusammenhang zwischen chemischer Con-
stitution und therapeutischer Wirksamkeit-als verfriiht. In #hnlicher
Weise glaubte man schon bei der ersten, noch unsicheren Beobachtung
der alkylirten Rosaniline!) den Causalzasammenbang von Constitution
und Farbe gefunden zu baben, aber trotz der Fiille der auf dem Farb-
stoffgebiete sich aufdringenden Thatsachen verfigt man selbst hier
noch nicht iiber das sichere Gesetz. Noch ist die Zeit nicht ge-
kommen, welche das Ja! auch auf die ahnungsvolle Frage Hofmann’s?)
bei der Entdeckung des Jodviolets ausspricht:

»Wird uns die Chemie nicht schliesslich lebren, systematisch
Farbstoff-Molekiile anfzubanen, deren besonderen Farbenton
wir mit derselben Sicherheit vorher sagen kdnnen, mit der
wir gegenwirtig den Siedepunkt und andere physikalische
Eigenschaften der Gebilde unserer theoretischen Conceptionen
im Voraus bestimmen?«

In der niichsten Werkstatt wird chlorirt. Wir seben, wie durch
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol der Reihe nach Benzyl-,
Benzal- und Benzotrichlorid erzeugt wird.

sDiese Methode¢ — sagt der Fiihrer — »hat uns Beilsteinc< 3)
1866 gelehrt. Friihere Untersuchungen von Deville, Cannizzaro,
Cabours, Naquet, Limpricht 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 Verhalten zu Tage gefordert. Mit diesen Dingen
konnte die Technik noch nichts anfangen. Es fehlte die Kekulé'sche
Theorie und die Erkenntniss »dass Chlor auf Toluol ganz verschleden
einwirkt, je nachdem man es in der Hitze oder in der K ilte, mit oder
ohne Zusatz eines Chloriibertriigers 4), einwirken liissts. 8gne diese
Erkenntniss hitten 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
"Tollens und Fittig’s Synthese. Sie war die Morgenréthe vor dem
anbrechenden Tage der Benzoltheorie, in ihrem Lichte blickten wir
zom ersten Male in das Wesen der Homologie unsrer Benzolkohlen-
wasserstoffe und. forschten nach der Bedeutung ihres Methanrestes fiir
den Bildungsprocess des Rosanilins.

) Emil Kopp, loc. cit.

%) Hofmann, Proc. Roy. Soc. loc. cit.

%) Beilstein und Geitner, Ann, d. Chem. 189, 331; Beilstein und
Kuhlberg, ebend. 146, 322, 330.

4) Hugo Miller, (1862) Chem. News 5, 52.
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Zuerst fand das Benzylchlorid als alkylirendes Agens Eingang in
die Industrie. Frihzeitig versuchte man auch seine Ueberfiihrung in
kiinstliches Bittermandeldl fiir die Parfiimeriel).

Aber erst mit der fabrikmissigen Darstellung des Benzotrichlorids
fir das Do ebner'sche »Malachitgriin« #) — den erfolgreichen Gegner
des »Methylgriing« — trat 1878 ein neuer Fortschritt ein.

Bald gelang es der Technik 3), diesen Farbstoff aus seiner von
Otto Fischer*) entdeckten Leukobase, dem Condensationsproduct
von Dimethylanilin mit Bittermandeldl, durch eine zweckmissig ge-
leitete Oxydation hervorzubringet. Sofort war auch der industrielle
Weg zur Darstellung des Benzaldehyds gefunden. Man hatte zuvor
nur auf die in Vergessenheit gerathenen Versuche von Cahours 5)
und Limpricht ) wieder zuriickzugreifen, aus reinem Benzaldehyd
reines Benzalchlorid wieder zu erzeugen und dieses im Druckrohr mit
Wasser zu erhitzen. Der Versuch lehrte — in Bestitigung der
Cahours’schen 7) Angabe —, dass die Riickbildung quantitativ ver-
lief. Die Darstellung des reinen Benzalchlorids aus Toluol konnte
aber nach Beilstein’s Vorschrift keinen Schwierigkeiten mehr be-
gegnen.

So war das einst so kostbare Bittermandell als billiges und viel
verwendbares Zwischenproduct, trotz manchem lautwerdenden Zweifel &),
fir die Technik gewonnen. Im Grossen erhitzte man Benzalchlorid
mit Kalkmilch im Druckkessel. Als Nebenproduct erhielt man, aus
dem im rohen Dichloride vorhandenen Benzotrichlorid, die fiir den
Anilinblauprocess und spiter fiir die Synthese von beizenfirbenden
Aunthrachinon- und Oxyketon-Farbstoffen erforderliche Benzo&siure.
Doch war fiir diese Siure auch das Verfahren ihrer directen Herstellung
aus dem Toluol durch Oxydation ) bereits in den Fabrikbetrieb iiber-
geganger. Mit der Benzoésiure wurde ferner dem Benzoylchlorid
und seinen Derivaten eine technische Zukunft erdffet.

Schon vor der Entdeckung des Malachitgriins hatten die Arbeiten
von Baeyer und dessen Schiilern: Emil und Otto Fischer einen
grenzenlosen Blick auf syathetisch darstellbare Farbstoffgrappen er-
schlossen. Von den Phtaleinen war man auf das Rosanilingebiet ge-

1) Lauth und Grimsaux (1866), Aon. d. Chem, 143, 79,

%) Act.-Ges. {. Anilinfabr. Berlin, D. R.-P. (1878) No. 4322, Martius,
Chem. Ind. 1879, 81.

3) Bad. Anil.- und Sodafabr. (H. Caro) 1878, diese Berichte 12, 796.

4) Otto Fischer, ebend. 1877, 10, 1624.

5) Cahours, Ann. d. Chem. Suppl. 2, 257 (1863).

%) Limpricht, Aun. d. Chem. 139, 319.

7) Cahours, loc. cit. 306. & Chem. Ind. 1879, 83.

9) Fittig, Apn. d. Chem. 120, 214,

Benichte d. . chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. [69]
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langt. Neben zahlreichen griinen, blauen und violetten Abkémmlingen
des Triphenylmethans erschien in erreichbarer Ferne die langersehnte,
technische Synthese des Fuchsins. Bald folgte der kiinstliche Indigo.

Dies waren Lebensfragen fiir die Farbstoffindustrie. An der
wissensehaftlichen Bewegung nabm sie mit gespanntem Interesse Theil
und unterstiitzte sie in treuer Kameradschaft. In den Laboratorien
der Hochschulen und Fabriken arbeitete man mit Benzaldehyd, Benzyl-,
Benzoyl- und Benzotrichlorid oder mit deren nitrirten, amidirten,
chlorirten Derivaten, condensirte sie mit Homologen und Analogen
des Dimethylanilins, stellte »Brillantgriin¢, »S&uregrin< and »Sidure-
violetc dar. Fiir den Fuchsinprocess suchte man die in der >Schmelze«
unter Nebenreactionen eintretende Wirkung der sich oxydirenden
Methylgruppe des Paratoluiding durch die Anwendung der condensa-
tionsbereiten Paranitro- und Paraamidoderivate des Benzaldehyds,
der paranitrirten Benzal- und Benzylehloride in glatter Weise zu er-
zielen.  Zur Herstellung dieser Agentien griff man theils zu bekannten
Methoden, theils schuf man neue. Fiir die Indigo-Synthese fabrizirte
man aber aus Benzalchlorid die Zimmtsiure!) und ersann Methoden
zur Gewinnung des Orthonitrobenzaldehyds und seiner &hnlich wir-
kenden Verwandten.

Gross war der wissenschaftliche Gewinn aus diesen Arbeiten,
bleibend ibr Einfluss auf die Entwickelung der Farbstoffchemie. Doch
nur - gering die Zahl ihrer unmittelbaren praktischen Ergebnisse,
Weder der alte Fuchsinprocess, noch der natiirliche Indigo wurden
verdringt. Werthvolle, griine und 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 schonen Gruppe des
»Patentblau’s¢ 3) zu gewerblicher Geltung.«

Weitere Anwendungen der Chlorirungsmethoden treten uns in
der Fabrikation des Dichloranthracens*) fiir den Gebrauch der
Alizarin-Industrie, in der Darstellung des Phosgens nach der Methode
von Paterno3), oder in der Chlorirung des Naphtalins und der Phtal-
silure zur Erzeugung gechlorter Phtalsiiuren fiir die Eosine entgegen.
Auch die Phtalsdure selbst sei, wie wir héren, friiher ausschliesslich
aus Naphtalintetrachlorid nach den aiten Methoden von Laurent und
Depouilly® fabrizirt worden. Spiter habe man aber auch die be-

1) Bad. Anil.- u., Sodaf. (H. Caro) 1880, D. R.-P. 17467,
2) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 12, 802,

3) Héchster Farbwerke (Hermann) 1888, D. R. P. 46 384.
H¥Vergl. Perkin »History of Alizarin« 1. e. 16.

5) Paterno, diese Berichte 11, 1835; A. Kern (1883).

6 P. und E. Depouilly, Ann. d. Chem. 187, 373,
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kannten directen Oxydationsweisen!) des Naphtalins technisch aus-
ebildet. :

Wir verlassen den Chlorirungsbau. Im Anschluss -zeigt man
uns, die Hiilfsfabrikationen der Jodalkyle und des biufiger verwendeten
Bromiithyls, sowie die nur noch zeitweilig ausgeiibte Bromirung der
Ortho-Nitrozimmtsiure fiir den geringen aber bleibenden Bedarf an
Orthonitrophenylpropiolsiure. Die Hauptverwendung findet das Brom
in der Farbstoffabtheilung des Eosins.

Noch einen Blick in die glitzernden Sublimationskammern des
Phtalssiureanhydrids und der Benzoésiure, und wir durcheilen die.
weiten Fabrikationsriume des Anthrachinons, sehen seine oftmals
beschriebene Darstellung pach der Oxydationsmethode von
Graebe und Liebermann, seine noch immer bewihrte Reinigung
mit Schwefelsiure und die schliessliche Regeneration der Chromlaugen.
Eine Reihe einfacher, aber grosser und echt fabrikmissiger Operationen.
Dann wenden wir uns einer Gebiindegruppe zu, die ans schon von
Weitem durch ibre Ausdehnung anffillt.

Hier sehen wir, in langen Reiben, gusseiserne Riihrkessel- der-
selben Form, bald grésser, bald kleiner, mit Heiz- und Kihlvorrich-
tungen versehen; iiberall ausgebleite Cysternen, Kalkmilch, Eis,
Filterpressen, Abdampf- und Trockenpfannen, Schwefelsiure-Ballons,
eiserne Flaschen und Weissblechbiichsen mit »Oleum« und »An-
hydrid.«

»Dies ist das Reich der Sulfonirungsmethoden< — lautet
die Erklirung. >Hier fiigt man die Sulfogruppe ein, einmal, zweimal,
dreimal, theils bleibend fiir den spiiteren Aufbau von wasserldslichen
»Siurefarbstoffen«, theils beweglich zum Zweck ihres spiteren Aus-
tausches gegen Hydroxyl oder Nitrogruppen. Meist handelt es sich
um die Darstellang einheitlicher Isomeren. Von der Reinheit und
Zuverlassigkeit dieser Zwischenproducte hiingt in der Regel der Er-
folg ihrer weiteren Verarbeitung ab. Daher die Wahl des richtigen
Aunsgangsmaterials, ob und in welcher Stellung vorber substituirt
oder nicht, die sorgfiiltige Einbaltung der Operationsbedingungen, na-
mentlich der Temperatur und Zeitdauer, der Concentration und Menge
der S#ure, die Anwendung sicherer Trennungs- und Reinigungs-
methoden.

Auch auf dem modernen Theerfarbengebiete hat sich die Schwefel-
sdure als der alte >Firberfreund¢ bewihrt. Wie sie in den Stein-
kriigen des »Nordhiuser Vitriols« schon vor einem Jahrhundert ihren
Eingang in die Farbstoffiechnik zur Léslichmachung des Indigos fand,
so leistete sie spiter, wenn auch in milderer Form, den gleichen

1) Lossen, Ann, d. Cliem. 144, 71.
[69*]
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Dienst dem Indigo-ersetzenden Anilinblau und Indulin, Aber erst

: - in der Darstellung sulfonirter Zwischenproducte entfaltete sie ihre

volle Wirksamkeit. Die Wissenschaft hatte den Boden vorbereitet.
¢ Zahlreiche gepaarte Schwefelsiuren waren entdeckt und zur Stiitze
theoretischer Anschanungen geworden. Die Kekulé’sche Theorie
erklirte die Constitution der aromatischen Sulfosiiuren, berechnete die
Zahl der maglichen Isomeren, reihte die bekannten ein, verkniipfte
sie durch Uebergiinge mit Gliedern anderer Reihen, bezeichnete die
vorhandenen Liicken und schuf Methoden, um sie auszufiillen, Von
den Benzolverbindungen schritt die Aufklirung fort in das reicher
gegliederte Gebiet des Naphtalin’s. Hier war es auch, wo die Sulfo-
siinren ihre vielseitigsten Anwendungen fanden. Die Geschichte der
sulfonirten Abkémmlinge des Naphtalins, der Naphtole und Naph-
tylamine, der Amidonaphtole und Dioxyoaphtaline ist zugleich die
Geschichte der modernen Azofarbstoff-Industrie. Und diese Industrie,
welche bereits iiber etwa 70) jener Naphtalin- Abkémmlinge verfiigt,
— darunter viele von hobem technischen Werth, — bat auch die Dar-
stellung amidirter Sulfossiuren aus den Reihen des Benzols, Diphenyls
und Stilbens wachgerufen. »

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

Kaum bhatte Kekulé!) 1867 die alte »Phenylschwefelsdurec
Laurent’s fir eine Phenolsulfosiiure, im Gegensatz zu ihrer friiheren
Auffassung als Aethersdure, in schlagender Beweisfilhrung erklirt, in-
dem er ihre Existenz in zwei isomeren Modificationen nachwies und
deren Methyl- und Aethyldther darstellte, so lebrte er?) auch schon
den Austausch der Sulfogruppe in der Kalischmelze gegen Hydroxyl.
Aus der Benzolsulfosiure von Mitscherlich entstand das »syn-
thetische¢ Phenol, aus den isomeren Phenolsulfoséiuren: Brenzcatechin
und Resorcin.

Zwei Jahre spiter erhalten Graebe und Liebermann das kiinst-
liche Alizarin durch die Kalischmelze des Dibromanthrachinons. Hier
taascht sich Brom gegen Hydroxyl aus. Der nichstliegende Gedanke
ist daher, das theure Brom durch Schwefelsiure zu ersetzen. Aber
Anderson3), der Erforscher des Laurent’schen Aunthrachinons, hatte
bereits dessen Unverinderlichkeit beim Erbitzen mit Schwefelsiure beob-
achtet. Versuche innerhalb der iblichen Sulfonirungsgrenzen bestiitigen
seine Angaben. Doch die Alles probirende Technik geht weit iiber jene
Grenzen hinaus, erhitzt bis fast zum Sieden der Schwefelsiore und
erbilt die gesuchten Sulfoséiuren des Anthrachinons. Weitere Ver-

) Kekulé, Zeitschr. f. Chem. 1867, 197.
?) Kekulé, L c. 300.
%) Anderson, Ann. d. Chem. 122, 302,
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suche zeigen, dass die Reactionstemperatur sich bei Anwendung von
rauchender Schwefelsiure, entsprechend dem Anhydridgehalte, erniedrigt.
Damit hélt die Vermeidung von Nebenreactionen Schritt. Doch sind
anhydridreiche Sdvren nicht im Handel, 1874 muss man sie sich noch
selbst durch Destillation des Nordhiduser Vitriols bereiten, dann aber
stellt sie Johann David Starck in Béhmen her, und kurz daranf
schenkt Clemens Winkler der Industrie die syunthetische Dar-
stellungsmethode des Schwefelsiureanhydrids.

Im Besitze aller Hilfsmittel, vom Monohydrat bis zur Pyro-
schwefelsiure und dem Anhydrid, erreicht jetzt die Sulfonirungs-
technik eine friiber nicht gekannte Priicision. Besser als zuvor kann
man die Operationsbedingungen zur mdéglichst getrennten Erzeugung
der Monosulfoséiure des Anthrachinons fiir das »blaustichiges Alizarin,
der beiden Disulfosiduren fiir das »gelbstichige« Flavo- und Anthra-
purpurin einhalten. Man verbessert die schon friibzeitig anfgefundenen
Trennungsmethoden ihrer Natronsalze, deren Herstellung ans den
Kalksalzen bereits beim Beginn dieser Industrie 1hre fabrikatorische
Ausbildung erfahren hatte.

Das »kiinstliche Alizarine blieb die Schule und das Vorbild fiir
die spiitere Handhabung der Sulfonirungsmethoden. Nur Weniges kam
hinzu. Man lernte manche Basen durch Umsetzung ihrer sauren Sul-
fate im Rdstprocesse sulfonirenl), vereinfachte in manchen Fillen die
Abscheidang und Trennung der Sulfosiuren durch die Kochsalzfallung
ihrer rohen »Schmelzenc oder beseitigte in anderen Fillen die schid-
liche Beimengung von Isomeren durch fractionirte »Vorfillungs mit
Diazoverbindungen, durch »Spiritustrennunge und auf anderen Wegeu.
Auch in das Wesen der Sulfonirung drang man ein und trug der hy-
drolytischen Wirkung der eintretenden Verdinnung Rechnung. In
neuester Zeit gelang es auf dem Anthrachinongebiet, die friiher in
Nebenreactionen sich dussernde Oxydationsenergie des Anhydrids unter
die Botmissigkeit einer fruchtbringenden Hauptreaction zu stellen.
Die erste technische Frucht war das Alizaringriin?). Eine Fiille ana-
loger Anwendungen dieser »Bohn’schen Reactionc folgte nach.

Frihzeitig batte man auch den Austausch von Sulfo- gegen Nitro-
gruppen beobachtet und verwerthet. Ein verbessertes Verfahren der
Pikrinsiuredarstellung griindete sich aof die Nitrirung der Phenol-
sulfoséiure3) and fihrte unmittelbar zu der dhnlichen Gewinnung des
Dinitronaphtols ) aus der inzwischen entdeckten Sulfoséiure des

1) Nevile und Winther, diese Berichte 13, 1940.

?) Bad. Anil.- u. Sodaf. 1888, D. R.-P. 46654 (René Bohn) Graehe
diese Berichte 23, 3739.

%) Schmitt und Glutz, 1869, diese Berichte 2, 52.

4 Darmstidter und Wichelhaus, diese Berichte 2, 113.
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«-Naphtols?). Zeho Jahre spiiter findet man, dass sich neben den beweg-
lichen Sulfogruppen, durch Steigerung der Sulfonirungsenergie, auch un-
bewegliche, nitrirungsbestindige Sulfogruppen in das «-Naphtol ein-
figen lassen. So gelangt man zu der Dinitronaphtolsnifosiiure2), dem
»Naphtolgelb S¢, unserm bewihrtesten Nitrofarbstoffe.e

Den Sulfosiiuren folgen wir auf ihrem Wege in die Alkalischmelze.

In den weithin sich erstreckenden Werkhallen erblickt man

Feuerungsanlagen fir die Schmelzoperationen, zum Erhitzen von
offenen, gusseisernen und geschlossenen, schmiedeeisernen Schmelz-
kesseln, letztere von Dampfkesselform und mit horizontalen Riibr-
wellen versehen. Dort schmilzt man mit kanstischem Natron — das
Pyrometer weist bis 3009 und dariiber —, hier erhitzt man in der
»Druckschmelze« mit starker Natronlauge. Ueberall Aufldsungs-
cisternen, Druckfisser, Fillungsbiitten mit Schléten zum Abzug der
schwefligen Sdure, Extractions- und Destillationsapparate.
" »Hier waltete — sagt der Fithrer — »die Kekulé’sche Meth ode
zur Umwandlung aromatischer Kohlenwasserstoffe in
Phenole. Fast jede ihrer Anwendungen bezeichnet einen neuen Ab-
schnitt in der Entwickelung unserer Industrie. Bekanntlich wurde
diese classische Methode durch ein in der Geschichte der Erfindungen
sich mehrfach wiederholendes Zusammentreffen, 1867 von Keknulé,
Waurtz und Dusart gleichzeitig verdffentlicht?). Durch die Kali-
schmelze der von Mitscherlich 1834 entdeckten Benzolsuifosiure
erbielten Kekunlé und Wurtz das erste >synthetischec Phenol,
Wurtz ausserdem aus der Toluolsulfosiure von Deville das homo-
loge Kresol und aus der Faraday’schen Naphtalinsulfosiure das
Naphtol.

Dusart aber verschmolz zuerst eine Isomere der schon von
Berzelins und Laurent erhaltenen Disulfosiure des Naphtalins und
zeigte den Weg zur Gewinnung eines Dioxynaphtalins. Kekulé that
indessen 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 <n die Industrie. Thr erstes technisches Debut — 1869 — war
zugleich ihre folgeoreichste Leistung: es war die Darstellung des
Alizarins aus den Sulfosiiuren des Anthrachinons. Aber welche Summe
von Arbeit musste anfgewendet werden, ehe es gelang, einen klaren
Einblick in die Natur dieser Sulfosiuren und in die besonderen Be-
dingungen ibres Verschmelzens zu gewinnen, ijhren Uebergang durch

1) Schaeffer, diese Berichte 2, 93.
2 Bad. Anil.- u. Sodaf, 1879, D. R.-P. 10785 (H, Caro).
3y Zeitschr, f. Chemie 1867, 299—:301.
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nicht firbende Oxyanthrachinone und andere Zwischenproducte in
die gesuchten Farbstoffe zu verfolgen, das Wesen der sich hierbei
abepielenden Oxydations- und Reductionsvorgiinge zu ergriinden! Ein
harter Coucurrenzkampf, dem Mancher erlag, spornte zu rastloser
Arbeit an. Man erbitzte in rotirenden Trommeln, in doppelwandigen
Pfannen. im »Backofen<, wandte iiberhitzten Dampf, Luft-, Oel- und
Phepanthrenbiider an. Und als man schliesslich auf die schon beim
orsten Beginn dieser Industrie erprobte Druckschmelze wieder zuriick-
griff, aber der Natronlauge das chlorsaure Kali hinzugegellte und
mechanische Riihrwerke anwandte, da erreichte der Schmelzprocess .
seinen praktischen Abschluss. Die Lehrjahre waren iiberwunden.
Man batte die Handhabung der Methode nach allen Richtungen hin’
erlernt. '

Diese Lehre kam zuniichst dem Resorcin zu gut. 1874 wird das
Eosin entdeckt. Zu seiner ersten Darstellung dient ein kostbares
Laboratoriumspriiparat: das Resorcin von Hlasiwetz und Barth?),
erzeugt durch die Kalischmelze des Galbanumharzes. Das war seine
damals gebriuchliche Darstellangsmethode. Fiir die Technik war sie
aussichtslos. Aber der Ausbau der Kekulé’schen Theorie, die
Arbeiten auf den Gebieten der Stellungs- und Structirchemie hatten
bereits andere Methoden zu Tage gefordert, darunter die Kalischmelze
der alten Bengoldisulfosiure von Hofmann und Buckton3). 'iS¢hnell
sind die technischen Schwierigkeiten ihrer Uebertragung in den Fabrik-
betrieb iiberwunden, und das Resorcin wird zum Ausgangsmaterial
des neuen Industriezweiges der »Resorcinfarbena.

Drei Jahre spiiter, und wir schlagen die Arbeiten von Wichel-
haas und dessen Schiilernd) vom Jahre 1869 nach. Die Zeit der
Naphtolfarben ist gekommen. Zuvor schon hatte man etwas «-Naphtol
fiir seinen Dinitro-Farbstoff hergestellt. Jetzt bedarf man der beiden
Isomeren fiir die michtig aufblihende Industrie der Azofarbstoffe,
vor Allem des f#-Naphtols. Alle Vorbedingungen zur ungehinderten
Erzeugung der Naphtole sind gegeben. Fiir die getrennte Darstellung
der entsprechenden Naphtalinsulfosiuren und die Scheidung ihrer Kalk-:
salze existiren bereits genaue Vorschriftent), der Natronschmelze ist
man Herr. So hat man nur die technische Seite des Betriebes aus-
zubilden.

Im Gefolge der Naphtole erscheinen bald derem Mono-, Di- und
Trisulfosiuren. Man wendet sich ihrer Erforschung zu; sacht und
findet neue Isomeren und verwerthet die wichtige Beobachtung, dass

1y Ann. d. Chem. (1864) 130, 354.

% Hofmann und Buokton, Proc. Roy. Sec. 18536, 8, 162.
3) Ann, d. Chem. 132, (Eller) 275; (Schiffer) 279.

4) Diese Berichte 3, 193, 710.
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die p-Naphtalindisulfosiiure!) in der Kalischmelze nur eine ihrer Sulfo-
gruppen leicht gegen Hydroxyl austauscht. Es zeigt sich nuv, dass durch
vorsichtiges Schmelzen auch bei der a-Naphtalindisulfosiure die Re-
action anf halbem Wege aufgehalten werden kann. Die so entstandene
Naphtolsulfoséiare?) lisst sich dann weiter sulfoniren oder durch Er-
hitzen mit Ammoniak in eine p-Naphtylaminsulfosdure iberfihren.
Ein &hnliches Verhalten hatte schon frilher die Naphtalintrisulfosiure 3)
gezeigt.

Schrittmissig liess sich erst eine, dann die zweite ihrer Sulfo-
gruppen austauschen. Auf diesem Wege erhielt man eine Naphtol-
disulfosiure und dann eine Dioxynaphtalinmonosulfoséure. Nun unter-
wirft man auch Di- und Trisulfosiioren des p-Naphtols der gleichen
Behandlung. Es entstehen Dioxynaphtalinmono- und Disulfosduren.
So erweist sich die partielle Natronschmelze als ein wichtiges
Hiilfsmittel zar Herstellung sulfonirter Oxy-, Diogy- und Amidonaph-
taline, von denen einige zu erheblicher technischer Bedeutung in der
Azofarbstoff-Industrie gelangen.

1887 werden die Phtaleine des Meta-Amidophenols entdeckt.
Das *Rhodamin« — das Derivat des -didthylirten Metaamidophenols
— erscheint als ihr erster Reprisentaut in dem Handel. Zu der
Darstellung ihres Ausgangsmaterials hatte man eine bis dahin nicht
gebriuchliche Methode angewandt: die Natronschmelze einer Amido-
sulfosdure. Aus der Metanilsiure entstand das Metaamidophenol, aus
der alkylirten Amidosulfosiure das entsprechend alkylirte Product.

Bald iibertrdgt man diese Reaction auf die Naphtalinreihe und
erhiilt aus Naphiylaminmono-di- und -trisulfosiuren newe Amido-
naphtole oder deren Mono- und Disulfosinren, — Zwischenproducte,
welche durch die vereinte Wirkung ibrer Oxy- und Amidogruppen
zum Aufbau eigenartiger Azofarbstoffe sich geeignet zeigen. Doch
nicht jede Amidogruppe widersteht der Kalischmelze, und nicht jede
Sulfogruppe iet angreifbar. Bei gleicher Bebandlung der Piria’schen
Naphtionsiiure — der technisch wichtigsten Naphtylaminsulfosiure —
entsteht die vielfach verwendete a-Naphtolsulfosiure von Nevile
und Winther.

Diese Siure hatte das anfingliche Vorurtheil gebrochen, dass
pur dag $-Naphtol und dessen Sulfosiuren zur Darstellang von
schonen und silureechten Azofarbstoffen befihigt seien. Bei der
directen Sulfonirung des «-Naphtols entsteht sie in Begleitung ihrer
Isomeren, der ersten «-Naphtolsulfosiure von Schiffer. Doch ist
ihre Menge zu gering, und ibre Abscheidung zu schwierig. Jede Bei-

Yy Ebert und Merz, diese Berichte 9, 611.
%) Cassella & Co., (1886) D. R.-P. 42112,
%) Girke und Rudolph, (1885) D. R.-P, 38281,
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mengupg der isomeren Siure triibt die Farben. Da erzeugte man
sie dann, nach dem Vorgang von Nevile und Winther, zuerst aus.
der Naphtionsiiure mittelst der von Peter Griess gelehrten Methode.
Noch heute bedient man sich dieses Weges. Wenden wir uns seiner
Betrachtang zu.

Eine Gruppe von drei zusammenhingenden Werkstitten liegt vor
uns. »Dies ist das Revier der salpetrigen Sdurec — sagt der Fiihrer.
»In dem éltesten Bau fabrizirt man die Diazoverbindungen von
Peter Griess, in soweit sie zur Darstellung bestiindiger Zwischen-
producte dienen. Mit ihrer Hilfe erzeugt man die in den Fabrika-
tionen' der Induline, Safranine, Disazofarbstoffe und fiir andere
Zwecke erforderlichen Amideazokdrper, oder man tauscht, wie schon
erwihnt, Amidogruppen gegen Hydroxyle aus. Ihre erste technische
Verwendung fand diese Methode 1864 zur Darstellung des Amidoazo-
benzols fiir die Fabrikation des ersten »spritldslichen¢ Indulins.
Man ging von dem Griess’schen Diazoamidobenzol aus und wandelte
dieses, in der spiter von Kekulé erklirten Weise, in die isomere
Amidoazoverbindung um. Letztere war zu jepner Zeit bereits von
Nicholson versuchsweise als »Aniline-Yellow« in den Handel ge-
bracht worden. Die erste Bildung dieses Farbstoffes hatte Méne
beobachtet. Andere, von Schiff!) vorgeschlagene Methoden waren
werthlos. .

Aber als Farbstoff ist das Amidoazobenzol nicht zar Geltung
gekommen, so wenig wie das schon friither von Perkin und Church
dargestellte Amidoazonaphtalin. Die Fliichtigkeit des ersteren auf
der gefirbten Faser verhinderte seinen technischen Gebrauch, und nar
bei Gegenwart von S#uren erhielt sich die reich-violette Firbung des
Amidoazonaphtalins. Schon beim Waschen und Spilen schlug sie in
Gelbbraun um. Achnlich verhielten sich andere Monoamidoazover-
bindungen. Dagegen sind sie zu wichtigen Zwischenproducten ge-
worden. Durch Einfigang vou Sulfogruppen hat man das Amidoazo-
benzol mit den werthvollen Eigenschaften des »Echtgelbc ausge-
stattet. Die aus der Reductionsspaltung der Amidoazoverbindungen
hervorgehenden Paradiamine wurden friibzeitig fiir die Synthese von
Safraninfarbstoffen verwerthet, noch ehe man sich ihrer Wirkungs-
weise bewusst war. Ihre Diazoverbindungen fihrten zu der Gruppe
der Disazofarbstoffe und damit za einem penen Abschnitt in der
Entwickelungsgeschichte der Azofarbstoff-Industrie. Fiir die Fabrika-

1) H. Schiff, Ann. d. Chem. 127, 345, Die von Schiff beschriehene
Methode zur Darstellung von Anilingelb »darch Einwirkung der Hydrate
von Antimonsiure und Zinnsiure auf Anilin« beruht nach neuweren Versuchen
des Verfassers ausschliesslich anf der Wirkung des in dem kiuflichen zinn-
sauren und aotimonsauren Natron enthaltenen Nitrits.
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tion der blauen und rothen Induline der Benzol- und Naphtalinreihe
wurden sie zur Grundlage.

Von den durch Griess gelehrten Umsetzongen der Diazover-
bindungen durch Wasser, Alkohol, S#uren und Alkalien ist nur die
erstere zu erheblicher technischer Anwendung gelaungt. Durch Diazo-
tiren des «-Naphtylamins und Aufkochen in Gegenwart von Salpeter-
-séiure erbielt man -anfinglich das Dinitronaphtol und in &hnlicher
‘Weise ans dem Benzidin das tetrdnitrirte Diphenol. Beide Methoden
sind verlassen. Dagegen bat dieser Weg, bei Ausschluss von Salpeter-
siure, zu wichtigen Naphtolmono-di- und -trisulfosiuren und zu der
Entdeckung des Naphtosultons ) und seiner Sulfosduren gefiihrt. Die
Technik hat es verstanden, diese Umsetzungen zu glatt verlaufenden
-Operationen zu gestalten. DieWissenschaft hat mit den Griess’schen
Methoden, nach ihrer Verschirfung durch die Sandmeyer’sche
Reaction und den leichteren Austansch der Hydrazingruppe gegen
Wasserstoff, ihr helles Licht in die Isomerieverhiltnisse ansrer Naphtyl-
amin- und Naphtolsulfoséuren geworfen.

Das Hauptgebiet der Griess’schen Diazoverbindungen ist aber
-die Industrie der Azofarben. Wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit
und ijhrer Fihigkeit, sich obpe vorherige Abscheidung aus ihren
Losungen direct verarbeiten zu lassen, erzeugt man sie dort an Ort
und Stelle. Selbst in den Firbereien werden sie auf der Faser dar-
gestellt und weiter in Azofarbstoffe umgesetzt. Dariiber wird die
fernere Wanderung Aufschluss bringen. In das Gebiet der Spreng-
mittel, welche dem friedlichen Verkehr die Bahnen 6ffnen, die Boden-
schiitze erschliessen und unsre hichsten Lebensgiiter in der Stunde
der Gefahr zu schirmen bereit sind, haben die Diazoverbindungen,
trotz ihrer michtigen Wirkungsweise, bisher keinen Eingang finden
kénoen. Was man bis jetzt versuchte, erwies sich als zi leicht
.zersetzlich. Doch diirfte das letzte Wort noch nicht gesprochen sein.«

Aus der Diazotirungswerkstatt, in welcher wir den bekannten
Darstellungsmethoden mit ihren classisch-einfachen Operationsmitteln
-wieder begegnen — titrirte Nitritlosungen, Eis, Rihrgefiiase, Aufkoch-
biitten u. 8. w. —, treten wir in den niichsten Arbeitsraum, in die
Fabrikation der aromatischen Hydrazine. Hier sind zuerst die
weittragenden wissenschaftlichen Forschungen von Emil Fischer?)
fir das Leben nutzbringend geworden. Nach der Methode des Ent-
deckers sehen wir hier das Phenylhydrazin in grossem Maassstabe aus
seiner schliesslichen Destillation hervorgehen. Scinen Weg findet es
in die Fabrikation des Antipyrinps. Doch anch die Farbstoffe sind

1) G. Schultz. diése Berichte 20, 3162.
H. Erdmanu, Ann. d. Chem. 247, 306 ff.
%) Emil Fischer. Ann. d. Chem. 190, 67.
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nicht leer ausgegangen. Man zeigt uns die Darstellung der Phenyl-
hydrazinsulfosdure aus der Sulfanilsiure und erklirt, wie aus dieser
durch Condensation mit der Dioxyweinsdure das prichtlg gelbfirbende
Tartrazin entstebt. .

Die dritte Werkstatt ist der Nitrosirungsban. Dort fabrizirt man
die aromatischen Nitrosoverbindungen von Baeyer.

In eine salzsaure Ldsung von Dimethylanilin, gekiihlt durch Eis,
Jéuft eine wissrige Nitritlssung ein. In kurzer Zeit erstarrt die
Mischung zu einem hellgelben Krystallbrei.

»Das ist das salzsaure Nitrosodimethylaniline — sagt der Fiihrer
— »der dlteste und technisch wichtigste Reprisentant der aromatischen
Nitrosokdrper !). Auch ihre Auffindung, wissenschaftliche Deutung
und Nutzbarmachung bietet ein Beispiel inniger Wechselwirkung von
Wissenschaft uod Praxis. Kaum ein Jabr nach der Erforschung
dieser reactionsfihigen Gruppe durch Baeyer und dessen Schule,
war 1876 bereits die Haupt-Verwendung des Nitrosodimethylanilins
fir die Fabrikation des Metbylenblaus aufgefunden. Bald folgten
andere Anwendungen, manche von voribergehender, einige auch von
bleibender Dauer. Durch Erhitzen des Nitrosokérpers mit Metadia-
minen, oder darch gemeinsame Oxydation der letzteren mit dem aus
der Nitrosoverbindung erzeagten Paradiamin. gelangte man zu rothen
und violetten »Neutralfarben«, mit dem -Napbtol entstand das werth-
vollere »Neublau« und aus diesem wieder eine Reihe anderer Deri-
vate, mit «-Naphtol bildete sich ein Indigosurrogat, das »Indophenol«.
Von erheblichem technischen Interesse wurden das, aus der Ein-
wirkung auf Gallussiiure hervorgehende, beizenfirbende »Gallocyanine
und dessen Abkdmmlinge.

Auf alle primiren, secundéren und tertiiren Amine und Diamine,
auf Phenole, Dioxynaphtaline und 'deren Sulfosiuren liess man die
Nitrosoverbindung einwirken, in dem Maasse, als jene zugiinglich wur-
den und die theoretische Autklirung der hierbei stattfindenden Vor-
giinge Fortschritte machte. Mancher neue Azin- und Oxazinfarbstoff
trat in den Handel.

Aber auch homologe und andere Nitrosoverbindungen wurden zn
verwendbaren Zwischenproducten oder fanden directen Eingang in die -
Firberei.

Aus den Nitrosoderivaten der alkylirten Metaamidophenole er-
hielt man in Wechselwirkung mit «-Naphtylamin das wegen seiner
klaren Tone geschiitzte sNilblau«. Man entdeckte, dass Orthonitroso-
phenole mit Eisensalzen bestindige griine, mit Kupfersalzen braune,
mit einigen anderen Metallsalzen anders gefiirbte Verbindungen ein-
gehen, die sich auf der Faser fixiren, und stellte Dinitrosoresorein,

1) Baeyer und Caro, diese Berichte 7, 809, 963.
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Nitrosodioxynaphtaline und insbesondere Nitrosonaphtolsulfosiuren
dar. Aunch in den Firbereien traf man die Bereitung der Resorein-
verbindung an..

Eine Erweiterung der Kenntnisse und einen neuen Anstoss zu
Farbstoffsynthesen brachte in neuerer Zeit die durch vereinte, wissén-
schaftliche und technische Forschung!) aufgefundene Umlagerung der
Nitrosoamine in Nitrosoderivate von secandéren aromatischen Aminen.
Auf theoretischem Gebiete hatte schon zuvor die, im Verlaufe der
Untersuchungen von Victor Meyer iiber die Hydroxylaminreaction
und die Constitution der Nitrosoverbindungen, aufgefundene Bildungs-
weise der Nitrosophenole?) durch Einwirkung von Hydroxylamin auf
die entsprechenden Chinone zur Auffassung dieser Nitrosokdorper als
Chinonoxime und, weiter, zu einer verinderten Anschauung iiber die
Constitution der von diesen und den analogen Chinonimiden sich ab-
leitenden Farbstoffgruppen gefiihrte.

Werkstatt auf Werkstatt! Methode auf Methode! Hier ein Blick
in die Einfiigung von Carboxyl in die Phenole: Kolbe’s$%) Syn-
these der Salicylsiure, verbessert durch das Druackverfabren von
Schmitt*), Wir héren, dass auch fiir die Farbstoffindustrie diese
Methode natzbringend geworden sei, seitdem 18841 in dem »>Chrys-
aminc der erste werthvolle Salicylsdurefarbstoff aufgefunden war.
Bald wurden andere Salicylsdurefarben euntdeckt, firbend wie das
Chrysamin ohne Aunwendung von Beizen oder auch, wie dieses, be-
gabt mit der Fahigkeit, festhaftende Chromlacke zu bilden. Natar-
gemiss griff man dann weiter zu den homologen Kresotinsduren und
den analogen Carbonsduren der Naphtole.

Dort fiigt man auf einem vou Michler®), dem Schiiler Victor
Meyer’s, gelehrten Umwege das Carboxy! in tertiire aromatische
Amine ein. Durch Einwirkung von Phosgen bildet sich zuerst das
Siurechlorid. Aus diesem entsteht dann die S#dure, das Keton und
weiter das Hydrol. Ketone werden nach dieser Methode aus gleich-
artigen oder ungleichartigen Basen aufgebaut. In der Abtheilung der
* Phosgenfarben fligt man dann das dritte Amin an ihren Methankohlen-
stoff an oder wandelt sie in das Auramin, ibren Ketonimidfarb-
stoff am.

1) 0. Fischer und E. Hepp, diese Berichte 19, 2991: Ann. d. Chem.
243, 2721

%) H. Goldschmidt, diese Berichte 17, 213, 2060.

%) Kolbe, D. R.-P. 426.

1) R. Schmitt (1884) D. R.-P. 29939.

5) Michler, diese Berichte 9, 400, 716, 1900.
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Weiter sehen wir die flammenlose Verbrennung des Methylalko-
hols zum Hofmann’schen Formaldehyd!), eine der jiingsten und
willkommensten Errungenschaften fir die synthetische Chemie. Kaum
der Technik zugiinglich geworden, tritt der Aldehyd schon in den
Dienst der Farbstoffindustrie, verkettet zwei Molekiile des dialkylirten
Metaamidophenols fiir den Aufbau rbodamindbnlicher »Pyroninec,
bewirkt eine dhnliche Diphenylmethanbildung aus Meta-Toluylendiamin
fir die Synthese gelbfirbender Acridinfarbstoffe, verwerthet in gleicher
Weise Salicylsdure und ibre Homologen fiir die Darstellung beigen-
firbender Carboxylderivate der Rosolséure.

Doch noch ein hoheres Ziel wird dem Formaldehyd gestellt: die
technische Synthese des Fuchsins.

Aus dem Anhydroformaldehydanilin von Tollens?) entsteht
beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin das Diamidodiphenyl-
methan, beim Ersatz des Anilins dureh Toluidin und Xylidin eine
Reihe homologer Basen. Diese Zwischenproducted) lassen sich nun
durch Erbitzen mit Anilin- oder Toluidinsalzen in der Oxydations-
schmelze zu Triphenylmethanfarbstoffen weiter condensiren. Das aus
Diamidoditolylmethan erzeugte Homologe des Pararosaniling erscheint
als »Neu-Fuchsin¢ in dem Handel.

Auch der Acetaldehyd bat seine erneute Verwendung gefunden.
Das einst epochemachende Aldehydgriin gehérte schon lingst der Ver-
gessenheit an. Daflir wurde nun das aus Anilin und Paraldebyd sich
bildende Chinaldin von Doebner und v. Miller4) — eine Folge der
Hofmann’schen »Atomwanderung im Molekiile und der Chinolinsyn-
these von Skraup’) — zum Ausgangsmaterial fiir das prichtig gelb-
firbende Chinophtalon.

Noch ist das Gebiet der Zwischenproducte nicht durchwandert,
nur das Walten der wichtigsten Arbeitsmethoden haben wir erblickt.
Doch sahen wir zur Geniige, wie sich hier aus wenigeo Steinkoblen-
destillaten die hundertfiltige Nahrung, das Lebensblut der Theerfarben-
industrie bereitet.

In unaufhérlicher Folge schloss sich Methode an Methode, neue
gesellten sich den alten hinzu, die Producte ihrer Thitigkeit erschie-
neo in endlos wechselnden Formen, jedes Product wieder die Grund-

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

%) Tollens, diese Berichte 17, 657; 18, 3307.

3) Hochster Farbwerke, (1889) D. R.-P. 539317. :

4) Doebner u. v. Miller, diese Berichte 14, 2812; 15, 3075; 16, 2464 ;
G. Schultz, ebend. 16, 2600; Act.-Ges. f. Anil.-Fabr., D, R.-P. 24317,
28217.

3 Skraup. diese Berichte 13, 2086.
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lage eines bewihrten, verbesserten oder neuen Farbstoffbetriebs. Als
treibende Kraft erkannten wir die Wechselwirkung zwischen Praxis
und Theorie.

Bei dem fliichtigen Gange durch die Werkstitten zog die Ent-
wickelung der Chemie der aromatischen Verbindungen an unsern
Blicken voriiber. . Wir horten die gefeierten Namen ihrer #ltesten
Erforscher und deren Schiiler und Schiiler-Schiiler. Wir sahen, wie
unerschipflich sich ein Nachwuchs aus der wissenschaftlichen Lehre
erzeugt, und wie immer tiefer diese Lehre in die Denk- und Arbeits-
weise der Technik dringt. Die Gegensitze schwinden: die Empirie
wird zur Wissenschaft, die Wissenschaft 16st praktische Probleme.
Auf dem Gebiete der Zwischenproducte findet die vielseitigste und
innigste Beriibrung von Theorie und Praxis statt. Hier treten die
aromatischen Verbindungen unmittelbar io das gewerbliche Leben,
die neue Reaction wird zum Betriebsverfahren, das Laboratoriums-
priparat blitzschnell zum technischen Product. Nicht zu ihrer Auf-
findung, nur zur Erkenntniss ihres praktischen Werthes bedarf es
hier des geiibten Auges der Technik. Ap der Erweiterung dieses
Gebietes betheiligt sich die ganze wissenschaftliche Chemie im
wissenschaftlichen Laboratoriam der Hochschulen und Fabriken.

Daher muss dieses Gebiet sich unabldssig erweitern. Neue Me-
thoden, neue Producte miissen aus wissenachaftlicher Arbeit hervor-
gehen. Ein Stillstand ist nicht mebr méglich. Fiir die Technik ist
es die erste Pflicht, sich hier die Fiihlung zu erhalten. Die Zeiten
des »alten Praktikerse sind lingst voriiber.

Mit der Erweiterung des Gebietes der Zwischenproducte wird
aber anch immer mehr seine selbststindige Gestaltung, seine Ablésung
von den Specialgebieten der Farbstoffe, Heil-, Genuss- und Spreng-
mitte] fortschreiten. Die Patente erléschen. Die Anwendungen mehren
sich. In Frage treten die besten natiirlichen Bedingungen fiir Pro-
duction und Absatz. In erster Linie entscheidet die Entwickelung
der chemischen Grossindustriec und der Verkehrsverhiltnisse. Man
kann sich nicht dem Eindruck verschliessen, dass auch im Ausland,
und namentlich in England, ein weiterer Fortschritt in dieser Richtung
sich zu Ungunsten der deutschen Zwischenproducten-Industrie voll-
ziehen wird.

Pflegen wir daher unsere Hiilfsbetriebe und erhalten wir uns den
seit Kekulé’s Lehre errungenen, wissenschaftlichen Vorsprung. Fihren
wir im rohelosen Wechsel von Theorie und Praxis immer neue
Zwischenproducte, immer neues und frisches Lebensblut dem méchtigen
Korper der deutschen Farbstofftechnik zu!

Mit Recht nannte der Fiihrer diese Centralgruppe: das Herz der
Betriebe.



1017

Wir wenden uns nun zu den Farbstoffabtheilungen. Zuvor werfen
wir noch einen Blick in die Verwaltungsriume und Laboratorien
dieser Gruppe.

Es ist ein stattliches Gebiiude, in welches wir eintreten. In den
zahlreichen Bureau’s der einzelnen Betriebsfiihrer wird gerechnet und
gebucht. Klar angeordnete Fabrikationstabellen ergeben ein tiglich
fortschreitendes Bild von der Leistung eines jeden Betriebes. Nicht
— wie vordem es in chemischen Fabriken und namentlich in Eng-
-land, unter der Herrschaft ungebildeter Werkfiihrer, Sitte war — uuf
Schiitzung oder auf den Durchschnittsergebnissen lingerer Perioden
beruht mehr der Einblick in die Fabrikation, sondern auf streng:
kaufminnischen Grundsitzen, beriicksichtigend das Kleinste, baut sich
die Berechnung des Herstellungspreises auf. Scharf erkennt man,.
wie es im Betriebe steht, wo es fehlt, wo es zu verbessern, zu sparen

gilt. Die tiglichen Ziffern sprechen. Jeder Betrieb kimpft fiir seine
' Existenz und wetteifert mit den anderen. Da kann der Erfolg nicht
ausbleiben.

Die hellen und eleganten Laboratorien erwecken den Eindruck
wissenschaftlicher Forschungsstitten, nur ist Alles gerdumiger als auf
den Hochschulen und auf die Bewiltigung grosser und gleichzeitig
verlanfender Arbeiten eingerichtet. Nicht fehlt es an den letzten
Apparaten der chemischen und physikalischen Laboratoriumstechnik.
Hier stellt man nene Producte in vollendet reinem Zustande her,
dort analysirt 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-
besserung der Darstellangsweisen, arbeitet Patentschriften nach und
verfolgt die Fortschritte der Concurrenz durch die Priifung ihrer
Handelswaaren. Die Untersuchungsmethoden gewihren ein Spiegel-
bild des technischen Gebrauches. Muan stellt Farbstoffe dar und fiirbt.

An die durchwanderten Sile schliesst sich das »technische La-
boratoriume¢ an, eine Fabrik im Kleinen, it maschinellem Betrieb
und Apparaten nach dem Vorbilde der Technik. Hier erprobt man
die Methoden zuerst in grisserem Maassstabe.

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

»Und doche — sagt der Fiilhrer — »sind wir aus solch’ kleinen,
uns jetzt drmlich dinkenden Anfingen zu der gegenwirtigen Macht
herangewachsen. Kein goldtragendes Monopol stand an der Wiege
der deutschen Industrie. Noch gab es kein deutsches Reich und kein
deutsches Patent. Es fehlte der Unternehmungsgeist und das Ca-
pital. Man misstraute der eigenen Kraft und ahmte die fremden Er-
findungen nach, England und Frankreich waren dem Absatz duarch
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Patente verschlossen, nur schiichtern und ungeschiitzt wagten wir uns
auf den Weltmarkt hinaus. - Noch war der deutsche Gewerbefleiss
nicht in fernen Lindern geachtet, im Inland hemmte die staatliche
Zerrissenheit seine Entfaltung; kein einheitliches Recht, Geld, Maass
und Gewicht, schwerfillig und unentwickelt der Verkehr, abhiingig
von den Rohproducten, Maschinen und Erzeugnissen des Auslandes
unsere Gewerbe, im ersten Aufschwung begriffen unsere Montan- und
Textilindustrie, Noch unterschitzten die deutschen Bundesregierangen
die michtige, wirthschaftliche Triebkraft der chemischen Lehre, ver-
einzelt strahlte ihr Licht aus den engen Laboratorien Liebig’s,
Wohler’s, Kolbe’s und Bunsen’s hinaus. Noch waren die flam-
menden Worte von Liebig!), »liber den Zustand der Chemie in
Preussenc nicht beherzigt, noch harrten die grossen Lehrstitten von
Boun und Berlin ihrer glinzenden Auferstehung. Es wirkte Hof-
mann in England als geistiger Mittelpunkt der dortigen Industrie,
es grindete Kekulé seine Schule- in Gent, in fremder Sprache und .
‘Schrift?) mussten wir die erste Kunde seiner neuen Lehre vernehmen,
und in den Laboratorien und Fabriken des Auslandes weilten spiitere
‘Griinder, Leiter und Berather unserer grossen Werke.

Da haben wir denn mit schwachen, geistigen und materiellen
Waffen, auf engem Gebiete, vorsichtig und zagend den Industrickampf
aufgenommen. Die freie Concurrenz war unser Sporn. Hart kimpfte
man mit dem Landsmann um die eigene Existenz, zur gewagten
Selbstausbeutung neuer Erfindungen fehlte der Muth und der Schutz.
Man ging den sicheren und leichteren Weg. Zuerst ermittelte man
die Absatzquellen fiir die vomn Ausland bezugenen, neuen Producte
und machte sich auf das Genaueste mit den Bediirfnissen des Marktes
vertraut. Man reiste selbst, probirte, mischte, firbte, belehrte den
Firber, fand neue Verwendongen auf. Dann griff man zur Auswahl
unter den bewihrtesten fremden Patenten und begaun die eigene Fa-
‘brikation. Aber man arbeitete bart, griindlich und gewissenhaft, ver-
besserte und sparte von.der ersten Stunde an, begniigte sich mit be-
scheidenem Nutzen, wibrend in den Monopoliindern Goldstréme
rauschten, und nur der schnelle Gewinn, kaum noch der Herstellungs-
preis und die gesicherte Zukunft dort in Frauge kam. Das Losungs-
wort der deutschen Industrie wurde: Billig und gut! Charakter und
Erziehung des deutschen Fabrikanten kamen-zur Geltung.

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

) Justus von Liebig’s Reden und Abhandlungen (M. Carriere) S. 7.
% Kekulé, Bull. Soc. Chim. Paris 1865, I, 98.
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land fiel das Fuchsin-Patent, und der Markt wurde frei. Die Fiihrer
der englischen Farbentechnik traten von dem Schauplatze ihrer Thitig-
keit ab, ein ebenbiirtiger Nachwuchs war nicht vorhanden. Hofmanu
kehrte nach Deutschland zurick.

So ist unsere deutsche Industrie aus kiimmerlichen Anfingen her-
vorgegangen, eine ernste und sorgenvolle Schule hat sie durchgemacht:
Aber die Arbeit hat ibhre Krifte gestirkt, und die Wissenschaft war
ihre treue Stiitze.

Und als dann die grosse Zeit der deutschen Siege kam, und nach
ihnen die Auferstehung des Deutsechen Reiches, da fand anch die In-
dustrie auf den Schlachtfeldern, was ibr noch fehlte: das Selbstvertrauen,
das Bewusstsein der eigenen Kraft. Ueberall regte sich frischer Unter-
nehmuangsgeist, das Capital wandte sich den chemischen Betrieben zu,
grosse Werke und Gesellschaften entstanden. Deutsche Erfindungen
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 selbst!

Da haben wir denn die Schwingen des eigenen Geistes entfaltet
und auf der Flugbahn der Erfindungen eilten wir allen Lindern voran.c

»So war der Aufschwung des Deutschen Reiches und der deut-
schen Farbstofftechnik kein zufilliges, zeitliches Zusammentreffen?<

>Blicken Sie um sich! Sehen Sie das Wachsthum unserer Stidte,
die michtige Entwickelung unseres Handels und Verkehrs, die unge-
ahnte Entfaltung der gesammten deutschen Industrie. Aus diesem
Rahmen konnen Sie das Bild der unsrigen nicht loslésen. Sie ist
—. wie Alles — ein Kind ihrer grossen Zeit.c

IL

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 Anilin-, Anthracen- und Azofarbstoffgebiete. Am Ein-
gange jedes Gebiets: seine Betriebslaboratorien, Verwaltungsgebiude
und Magazine.

Die Durchwanderung der Waarenlager und Versandtstitten giebt
uns ein eindrucksvolles Bild von der Vielseitigkeit und dem Welt-
absatze 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
Gebrauchszwecke angepasst, theils Gemische, theils einheitliche Glieder
homologer, isomerer und analoger Reihen. Hier werden sie sortirt,
verpackt, in F#ssern, Kisten, Biichsen dem Orte ihrer Bestimmung

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. . [70]
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zugesandt. Thre Aufschriften und buntfarbigen Etiketten in allen
Sprachen — darunter manch’ kiinstlerisches Gebilde einer exotischenr
Phantasie — belehren uns, wohin sie gehen, was sie firben, wie man
sie im Handel nennt, und dass sie als deutsche Erfindungen den
Patentschutz des In- und Auslandes geniessen. Ueberall die geachtete
Fabrikmarke der »Deutschen Theerproducten-Industrie«. Unter diesen
Zeichen triigt die deutsche Chemie ihren Namen in die Werkstitten
der vaterlindischen 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 Farbhdlaer lehrt sie der uralten
Technik den einfacheren Gebrauch des kiinstlichen Products.

Die Bedeutung des Patent- und Markenschutzes fir die
Entwickelung unsrer nationalen Theerfarben-Industrie 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 fiihlen
es hier bei dem Anblick der unter eigener Flagge die Welt erobernden
Leistung — kénnen und diirfen fir Deutschland nimmer wiederkehren.

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

Bei der niiheren Betrachtung der Farbstoffe, die uns mit ihrem
wohlbekannten, priichtigen Metallschimmer, oft herrlich krystallisirt,
aus allen Pack- und Sortirriumen entgegenleuchten, bei deren Nennung
wir alte und neue, wohlklingende Handelsnamen vernehmen, — eine
eigenartige Nomenclatur, meist treffend bezeichnend den Farbstoff-
charakter, die Verwendungsart oder den chemischen Ursprung des
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 hundertfiltigen Erzeugnisse sagt man uns, dass kaum
ein Fiinftel derselben in den Consum des Inlandes trete, der Rest
wandere iiber die deatschen Grenzen hinaus. Die Hauptmenge stréme
den Handelsniederlassungen zu, die der betriebsame deutsche Kauf-
mannsstand, als ihm die Heimath noch ein zu enges Feld der Thitig-
keit bot, in Industrie- und Handelspldtzen des Auslandes sich ge-
griindet habe. Diesen, mit den Bediirfnissen und Gesetzen ihrer Liinder
wohlvertrauten, Verkaufsfilialen und Agenturen verdanke man
einen grossen Theil des heimischen Aufschwungs. Aber auch deutsche
Fabrikationsfilialen seien unter dem Druck auslindischer Patent-
oder Zollgesetze in Frankreich, Russland 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 Industrie bis in die fremden Lande seine Wurzeln. Ob
za Natz und Frommen der eigenen Entwickelung? Das werde die



1021

Zukunft lehren. Der Gesammtentwickelung der Theerfarbenindustrie
kénne die Verpflanzung der deutsechen Arbeitsweise nur forderlich
sein. Das lasse sich anch bereits erkennen.

»Fir den Zweck unsrer heutigen Wanderunge« — sagt der Fiihrer
— »bediirfen wir keines Einblickes in das technische Detail der
Farbstoffprocesse. Ihr Wesen, ihre Ergebnisse und Ziele werden
wir in dem vor uns liegenden Centrallaboratorium kennen lernenc,

Der uns empfangende Laboratoriumschef geleitet uns durch die
prichtigen Arbeitssile, in denen eahlreiche jiingere Forscher — meist
frithere Assistenten unsrer grossen Lehrer — ihren wissenschaftlichen
Untersuchungen mit sichtlichem Eifer obliegen. Wir héren, dass, im
Gegensatz zu den Betriebslaboratorien, hier das gesammte Farbstoff-
gebiet seine einheitliche Bearbeitung finde. Man forsche nach neuen
Farbstoffen und Verfahren, verfolge die neuen Erscheinungen auf dem
Litteratar- und Erfindungsgebiete, priife die in den Betrieben gemachten
Beobachtungen auf jhre volle, wissenschaftliche und technische Trag-
weite. In einer Lesonderen Abtheilung, die unter der Leitung eines
Patentjuristen stehe, arbeite man die tiiglich sich mehrenden Patent-
schriften aus und kidmpfe fir den Schutz der eigenen Erfindung, gegen
unberechtigte Aneignung und die viel verwerflichere »Umgehuange,
mit scharfer Feder und den Waffen der beweisfiihrenden Experimente.
Diese Patentcontroversen seien ein Krebsschaden fiir die Industrie,
in langwierigen und unbefriedigenden K#mpfen vergeude man die
besten Arbeitskrifte. Doch miisse man sie als ein nothwendiges
Uebel binnehmen. Denn aus ihnen entwickele sich immer klarer das
Erfinderrecht auf dem eigenartig gestalteten Rechtsgebiete der
modernen chemischen Technik. An dem Ausbau dieses Gebietes be-
theilige sich daher vor Allem die deutsche Theer-Industrie, im Ver-
eine mit dem deutschen Patentamt und dem Reichsgericht.

In der dritten Abtheilang des Central-Laboratoriums beschiiftige
man sich mit den Nutzanwendungen der Farbstoffe, also insbesondere
mit der Farberei. . A

»Zunichste — sagt der Laboratoriumschef — »wollen wir aber
einen Blick in die Sammlung unsrer Farbstoffe werfenc.

Wir folgen ihm in einen Museumsraum, gefiillt mit Glasschriinken,
gross und klein. In ihnen, Priiparate und damit erzielte Firbungen.
Die priichtigsten Schrinke melden uns in goldenen Lettern, dass sie
von Welt- und Erfindungsausstellungen!), mit den hdchsten
Preisen gekront, hierher zuriickgekehrt sind.

In einem dieser Glasgehiiuse fesselt ein farbenreiches Bild unsern
Blick. Terrassenformig steigen Reiben von Priiparatenglisern, Cy-

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1885, 4791ff.
{10*]
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lindern ' und- Schalen aufwirts. Die untersten Reihen enthalten die
farblosen Roh- und Zwischenproducte. Daraus entwickeln sich, wie
farbige Knospen und Bliithen, immer reicher die Gruppen der Farb-
stoffe und ihrer Abk6mmlinge; jede Reihe aus der niederen entstanden,
jeder Farbstoff mit seinem Nachbar, oben und unten, rechts und links,
durch chemische Uebergiinge verkniipft. Ein plastisches Lehrbuch
der Farbstoffchemie. Der ganze Aufbau gliedert sich in die drei
Hauptgruppen der Anilin-, Anthracen- und Azofarbstoffe, jede Gruppe
wieder in engere Familien, und alle diese verzweigen sich aufwiirts von
ihren, theils farblosen, theils gefirbten » Muttersubstanzen«. 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 Diphenylamin und Thiodiphenylamin, dem Acridin,
Indol, Phenazin, Diphenylenketon und einer Reihe anderer Matter-
substanzen. Wir wissen, dass keine von diesen zu firben vermag,
und sehen doch, dass ihre Atomgruppirung den gemeinsamen Familien-
zug ihrer firbenden Abk&émmlinge bildet, aus denen man sie, in der
Regel, durch den »Abbauc ibrer salzbildenden Gruppen erhalten hat, '
oder zu welchen man sie — wie dies ihre niichsten Derivate zeigen —
in den meisten Fillen durch die Einfiigung von Oxy- oder Amido-
gruppen, nach den uns bereits von den Zwischenproducten her be-
kannten Methoden, wieder »aufbauent kann. In anderp Fillen er-
blicken wir, als niichste Sprosslinge der ungefiirbten Muttersubstanzen,
eine Reihe farbloser sLeukoverbindungen«, ans denen erst durch
Wasserstoffentziehung der gefirbte und firbende Farbstoff her-
vorgeht.

So erkennen wir auf den ersten Blick, dass das weite Farbstoff-
gebiet einer systematischen Gliederung nach einfachen, praktischen und
theoretischen Gesichtspunkten zugiinglich geworden ist. Die ungeheure
Fille der Einzelerscheinungen ordnet sich in lichtvolle Gruppen,
Familien und Klassen, ausgehend von wenigen, ihrer Constitution nach
wohlbekannten und synthetisch darstellbaren Substanzen, die man als
»Farbstoffradikalec bezeichnen konnte. In den Hintergrund tritt die
friihere, empirische Eintheilang nach dem Farbenton, oder in »saure
und basische¢, »substantive und adjective« Farbstoffe, sowie jede
Classification nach der Anzahl ihrer Kohlenstoffatome. Der Uebergang
aus dem farblosen in den gefirbten, aus dem gefirbten in den fiirbenden
Zustand ldsst sich verfolgen, nicht minder die weitere Verinderung
-des Farbentons und des Farbstoffcharakters durch den Eintritt sub-
stitnirender Elemente und Atomgruppen in bestimmter Zahl und
Stellung.
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Betrachtungen driingen sich auof diber den Zusammenhang der
chemischen Constitution dieser Korperklassen mit ihren technisch
wichtigsten Eigenschaften: der Farbe und dem Firbevermdgen.

»Diese wissenschaftliche Erkenntniss des Farbstoffgebietes¢ — .
sagt unser Erklirer — »hat zu seiner gegenwirtigen, planm#ssigen
Erforschung gefiihrt, welche sich scharf von dem empirischen Tasten
der friiheren Zeiten unterscheidet. Sie ist das letzte und schonste
Ergebniss der vereinten Arbeit von Praxis und Theorie. Seben wir
jetzt, auf welchem Wege wir dahin gelangt sind. Einstweilen soll die-
ser Ausstellungsschrank uns daran erinnern, dass auf unserm Weg der -
internationale Wettbewerb ein michtiges Férderungsmittel ge-
wesen ist, wie gering auch vielleicht mancher den greifbaren Gewinn
aus einer Weltaustellung veranschlagen mdge. Durch jede solcher
offentlichen Priifungen wurde der Wetteifer hoher entfacht, und ein
unvergingliches Lehrmaterial schufen die Berichte der Preis-
gerichte, insbesondere die aus der Feder eines Hofmann, Wurtz
und Lauth. Wenden wir uns zunichst zu der historischen Abthei-
lang unsrer Sammlunge.

Aus einem der Schrinke nimmt der Laboratoriumschef ein Pri-
paratenglas mit einer tief-violetten Fliissigkeit. Die vergilbte Auf-
schrift lautet: »Tyriap Purple. Perkin & Sons. 1857.c

»Dies ist« — sagt er — »unser iltester Anilinfarbstoff in alko-
holischer Lésung, seiner ersten Handelsform. Am Schluss von 1857
kam er auf den englischen Markt und erhielt in den dortigen Farber-
kreisen den an seinen malvenblitheihnlichen Farbenton erinnernden
Namen: »Mauvec, anof dem Continent nannte man ihn: »Anilin-
oder Perkin’s Violett¢. Der Ausspruch seines Entdeckers!), dass er
eine »commercial necessity« sei, hat sich nicht dauvernd bewihrt;
wohlfeilere und schdnere Farbstoffe haben ihn allm#hlich aus seinen
Hauptanwendungen verdringt, obwohl er an Echtheit von keiner
spiteren Anilinfarbe {ibertroffen wurde. Aber seine grosse, bahn-
brechende Mission hat dieser erste Anilinfarbstoff erfiillt; was spiiter
kam, war nur die naturgemiisse Folge seiner Entdeckung. Und diese
Entdeckung mueste neue Bahnen eroffnen, weil — wie dies die Ge-
schichte aller grossen Erfolge lehrt — bei ihrer Geburt die seltene
Constellation gewaltet hatte: der rechte Mann, am rechten Ort, zur
rechten Zeit.

Der Mann war: William Henry Perkin, der Ort: das Royal
College of Chemistry in London, die Zeit: das Jahr 1856«.

Wir bitten uns Niheres iiber die Entstehung der Industrie und
ihren Begriinder?) mitzutheilen und héren:

) ' W. H. Perkin, Chem. News 3 (1861) 347.
%) Zum Theil nach freundl. Privatmittheilung von Dr. W. H. Perkin.
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»Perkin war — wie Hofmann — der Sohn eines Baumeisters,
Unter den Eindriicken der viterlichen Berufsthitigkeit entwickelte
sich, seit seiner friihesten 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 Grandlehren der Maschinenkunde vertraut. So erlangte er friih-
zeitig einen erheblichen Theil der mechanischen Kenntnisse und
Fertigkeiten, welche zu der heutigen Vorbildung eines Betriebs-
chemikers gehdren. Der Vater hoffte in ihm seinen Nachfolger zu
erziehen, aber — kaum 13 Jahre alt — schlug Perkin die sein Leben
bestimmende Richtung ein. Der zuféllige Anblick chemischer Experi-
mente wirkte ziindend auf die Vorstellung des Knaben. Er entschied
sich fiir die Laufbahn des Chemikers. Ein weiterer gliicklicher Zu-
fall fiihrte ibn nach London in die dortige stddtische Schule, der
einzigen Schule dieser Art im Lande, in welcher Chemie und Natur-
wissenschaften gelehrt wurden. Dort darfte er bald seinem Lehrer
Thomas. Hall, einem fritheren Schiiller Hofmann’s, bei den Vor-
lesungsversuchen assistiren. ’

15 Jahre alt, trat Perkin als Student in das Royal College of
Chemistry ein. Ein zweites Giessener Laboratorium war, seit 1845,
in der Londoner Oxford-Street entstanden. Im Geiste und mit der
fesselnden Lehrmethode seines Meisters Liebig forschte und lehrte
Hofmanu. Von allen Seiten, aus dem In- und Auslande, strémten
ihm begeisterte Schiiler zu.

Die erste Aufgabe, welche Hofmann dem jugendlichen Studenten
nach Beendigung des analytischen Cursus stellte, war eine — unver-
Bffentlicht gebliebene — Untersuchung dber Anthracen. Zwei Jahre
nach Perkin’s Eintritt machte er ibn zu seinem Privatassistenten. Und
nun ging die Ideenwelt, das Beispiel, die Arbeitsweise, der Enthusias-
mus des Lehrers voll auf den Schiiler iiber. Perkin lebte und webte
in Hofmann’s geistiger Atmosphére, die Ammoniakbasen, vor allem
Anilin, die 3Jugendfiamme« Hofmann’s!), wurden seine vertrauten
Freunde; er erforscht die Umwandlungsproducte des Naphtylamins?)
durch Chlorcyan und salpetrige Sdure, tritt mit dem »Nitroso-
phenyline¢ und dem »Nitrosonaphtyline« — dem spiteren Amido-
azonaphtalin — zum ersten Male in die Region der Farbstoffe
ein, und vor seiner Phantasie erscheint die Synthese des Chinins.

Und - wilhrend er Tags tiber seinem Lehrer hilft, — es war die
beschiiftigte Zeit der Phosphorbasen — treibt ihn, Abends und zu
jeder freien Stunde, sein ungesittigter Forschungsdrang, jener rithsel-
hafte Zug, der den Entdecker willenlos his an sein Ziel geleitet, zu
einsamen Arbeiten in einem nothdiirftig in seiner Wohnung einge-

) Hofmann, Chem. News, 3, 354. %) Proc. Roy. Soec. 8, 10, 48.
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richteten Laboratorinm. Dort sucht er das Chinin. Aus Allyl-
Toluidin mieste es sich durch Oxydation gewinnen lassen. Dies
zeigt der Vergleich der empirischen Formeln. Wie wirkt aber Oxy-
dation auf derartige Basen ein? Also schnell einen Vorversuch mit dem
bereitstehenden Anilin! :

Dieser Versuch wird in den Osterferien 1856 gemacht. Auf Zu-
satz von chromsaurem Kali zu einer wiissrigen Ldsung des Anilin-
sulfats entsteht ein schwarzer, amorpher Niederschlag.

Solche »Farbreactionenc hatte schon Runge und wobl Jeder ge-
sehen, der jemals Anilin mit Oxydationsmitteln in Beriihrung gebracht
hatte. Die Litteratur war nicht arm an deutlichen Hinweisen auf die
farbstoffbildende Natur des Anilins. Aber sie lagen gerstreut, ver-
gessen und missachtet, auf der Bahn des wissenschaftlichen Fort-
schrittes, harrend der Stunde, in der ein gliicklicher Forscher ihre
Sprache entrithseln wiirde. Denn »der Forscher muss den Pfaden
der Pfadfinder folgen; aunf jede Fussspur, auf jeden geknickten Zweig,
aaf jedes gefallene Blatt muss er achten?)c.

Perkin war dieser Forscher. Er untersucht den schwarzen
Niederschlag, behandelt ihn schulgerecht mit verschiedenen Ldsungs-
mitteln, zuletzt erhiilt er eine schén violette, alkoholische Ldsung.
Soweit war dies aber nur noch eine wissenschaftliche Ent-
deckung.

Der theoretische Forscher, erstrebend sein bestimmt in das
Auge gefasste Ziel, wire auch hier noch umgekehrt. Das ist nicht
der Weg zu farblosen Basen wie das Chinin, Farben sind Sirenen
auf des Forschers Pfad! Wie oft hatte Hofmann selbst ihren Ver-
lockungen getrotzt, als »bei seinen Versuchen die wunderbarsten
Farbenreactionen allseitig vor ihm aufblitzten?)c. Nur mit der ent-
firbenden Thierkohle bewaffnet, wagte man sich in .die Nihe der
farbigen Erscheinungen.

Nicht so Perkin. In ihm lebte zugleich der Geist des prak-
tischen Erfinders. Er priifte seine gefirbte Losung, ob sie fairben
and branchbar firben 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 Pikrinsiure war bereits in Verwendung; fiir das Murexid,
welches bald darauf als »Roman Purplec eine glinzende, aber nur
wenige Jahre davernde Laufbahn beginnen sollte, war soeben sein

1y Kekulé (Benzolfeier), diese Berichte 23, 1309.
?) Hofmann, Antwort auf den Festgruss Deutscher Farbstofffabrikanten,
7. Juni 1890.
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Fabrikationsverfahrenl) aus der Harnsdure des Guano — eine tech-
nische Vereinfachung der Liebig-W&hler’schen Methode§—, und
seine Befestigung auf der Faser durch Blei- und Quecksilberbeizen
aufgefunden worden. Nach langem Suchen war Marnas in Lyon in
demselben Jahre dahin gelangt, das unbestdndige Violett der Orseille in
eine licht- und siureechtere Farbe, das >Pourpre francais<, umzuwandeln.
Auf Wolle und Seide fixirte sich dieser Farbstoff direct, die Baum-
wolle musste man mit Albumin oder der Oelbeize des Tiirkischroth-
Fiérbers »animalisirenc, So waren Firbereipraxis, Markt und Mode,
im Jahre 1856, fir das Erscheinen neuer, kiinstlicher Farbstoffe vor-
bereitet. Und — seltsames Zusammentreffen! — der Seidenstrang,
welchen Perkin aus dem ersten Firbebade seiner Anilinfarbe zieht,
leuchtet in purpurnem Schein. Aber die Firbung bedarf keiner
Quecksilberbeize und ist vollig luft-, licht- und sdureecht. Fast zu-
gleich mit dem rémischen und franeésischen Purpur war ihr sieg-
reicher Rivale erstanden.

Die Frage erwacht nun, was ein Firber davon denken wiirde.
Eine Probe des neuen Korpers, an Puller in Perth gesandt, wird
giinstig beurtheilt. Sofort nimmt der Gedanke an die Begriindung
einer peuen Industrie jhre festeren Umrisse an. Das Patent auf das
Farbstoffverfabren wird am 26. Angust 1856 bei dem englischen
Patentamte eingereicht, eine Patentirung im Auslande ?) liegt noch
zu fern. Am Ende der Sommerferien kehrt Perkin nicht mehr in
Hofmann’s Laboratorium zuriick, seine ganze Arbeitskraft gehért
jetzt der industriellen Gestaliung seiner Erfindung. Anfangs Juni 1857
beginnt er mit beschrdnkten Mitteln, unterstiitzt von seinem Vater und
Bruder, den Bau der ersten Theerfarbenfabrik in Greenford Green
bei London, und im December wird schon die erste Farbe von der
Firma: Perkin & Sons an Londoner Seidenfirber ausgesandt. Bald
schwindet auch von ihm die bange Besorgniss des Misserfolgs und
die noch schwerer driickende Sorfge, dass durch die Praxis seinem
wissenschaftlichen Forschungsdrange ein dauerndes Ziel gesetat sei.
Die junge Fabrikation hatte glinzenden Erfolg, und in der Mitte der
sich vor ihm aufthiirmenden Arbeit blieb Perkin — wie bekannt —
der Wissenschaft treu. So unternimmt er selbst die analytische Unter-

) Engl. Pat. 1856, May 6, No. 1068. Murexid wurde namentlich von
Robert Rumney in Manchester in grossem Maassstabe, bis zu 2 Centner
taglich, fabricirt. (Rep. Brit. Assoc. 1861). Seit 1864 verschwand es aus
dem Handel. Dije ersten Versuche machte Albert Schlumberger 1853.
(Bull. Soc. Ind. Mulh. 123, 242),

2 Das erst am 8. April 1858 in Frankreich genommene Patent blieb wegen
der fritheren Verdffentlichung des englischen Patentes wirkungslos; ein Vor-
gang, der sich spater noch mehrfach bei bedeutenden Farbstoff-Erfindungen
wiederholte, heute aber als unméglich gilt.
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suchung seines neuen Farbstoffs » Mauveine« 1), erforscht das Wesen
des daneben auftretenden und durch weitere Oxydation entstandenen
Safranins?®), beobachtet die Bildung des bestindigen Violets aus dem
‘uubestiindigen »Runge’schen Blauc?), der Chlorkalkreaction des
Kyanols, unserm #ltesten, aber noch ungeniigend erforschten Indamin,
vervollstindigt die Kenntniss des Amidoazonaphtaline und seiner
Spaltungsproducte 4) und arbeitet in spaterer Zeit anf dem Gebiete
des kiinstlichen Alizarins. Aber uicht nur den farbigen Korpern
wendet Perkin sein wissenschaftliches Interesse zu. An seine Unter-
suchungen iber die Corstitution alipbatischer Oxysiiuren reihen sich
die — anch fiir die Technik folgenreichen — Synthesen?) des
Cumarins und der Zimmtsiure, gefolgt vou dem Studium ihrer
Bildungsprocesse und ihrer zahlreichen Verwandten und Derivate.
Und als er dann, nach Jahren, aus dem Geriiusche der Werkstatt und
des geschiftlichen Lebens auf immer in die lindliche Stille seines
Laboratoriums wiederkehrt, da widmet er seine ganze Kraft der
Losung wissenschaftlicher Probleme auf den Grenzgebieten der Physik
und Chemie.

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

Wir haben so larige bei der ersten Entstehungsgeschichte unserer
Industrie verweilt« — unterbricht sich hier der Erzihler — »nicht
nur, weil sie zugleich einen Einblick in das Wesen der chemischen
Erfindung und in die Gedankenwerkstatt des Erfinders, sowie in das
nothwendige Zusammentreffen eines vorhandenen technischen Bediirf-
nisses mit glinstigen, zeitlichen und &rtlichen Umstinden gewihrt,
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 -
Kénnen und energischem Wollen, gleichsam die Charakterziige unserer
Industrie verkdrpern. Es hat nicht an hervorragenden Nachfolgern
von Perkin nach der einen oder apdern Richtung hin gefehit, und
was der Einzelne nicht in sich schloss, das ergiinzte die Mitarbeit
von andern. Aber alle Richtungen missen im industriellen Erfolge
zusammentreffen. Das ist heute nur noch durch das barmonische Zu-
sammenwirken vieler Krifte mdglich.

1) Perkin, Proc. Roy. Soc. (1863) XIII, 170; Journ. Chem. Soc. 85, 717.

%) Perkin, Journ. Chem. Soc. 35, 731.

%) Perkin, Journ. Chem. Soc. 32, 25.

4 Perkin und Church, Ann. d. Chem. (1863) 129, 104; Perkin,
ebend. 137, 359, _

% Perkin, Journ. Chem. Soc. 21, 53; Ann. d. Chem. 147, 229 (1868) ;.
Chem. News 32, 258 (1875).
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Es tritt uns aber auch .in dem Eatwickelungsgange unserer
dndaustrie, auf ihrem Irrwege vom Chinin zum Farbstoffe, vom Farb-
stoffe zum Heilmittel und zu ihrer weiteren wunderbaren Befruchtung
won Wissenschaft und Praxis, die Wahrheit der Liebig’schen Worte?)
-entgegen:

»Die Theorien fihren zu Arbeiten und Untersuehungen.
Wenn man aber arbeitet, so macht man. Entdeckungen; man
gribt anf Braunkohlen und entdeckt Salzlager, man griibt
auf Eisen und findet weit werthvollere Erze.¢

War es doch auch Liebig,?) der einst die prophetischen Worte
sprach: ,

»Wir glaubep, dass morgen oder dibermorgen Jemand ein
Verfahren entdeckt, aus Steinkohlentheer den herrlichen
Farbstoff des Krapps oder das wohlthitige Chinin, oder das
Morphin zu machen.¢

In Perkin, dem Schiller Hofmann’s, sind diese Worte des
“Grossmeisters zur ersten, schaffenden That geworden. Um zu der
kiinstlichen Erzeuguog der Pflanzenfarbstoffe und Alkaloide zu ge-
langen, musste zuerst die Farbstoffwelt des Steinkohlentheers er-
schlossen werden.

>Wollte ich nun¢ — fihrt der Erzihler fort — »die Schwierig-
keiten schildern, mit welchen Perkin, bei der tecbnischen Gestaltung
-geiner Erfindung, bei dem Aufbau der Fabrik, der Beschaffung von
Betriebskapital, der Construction der Apparate — insbesondere zur
‘Fabrikation des Anilins, eines damaligen Laboratoriumpriiparates,
und zur Extraction des Farbstoffs mit siedendem Benzol und dann
‘mit Alkobol —, schliesslich bei dem Aufsuchen praktischer Firb- und
Druckmethoden fiir den mit vordem unbekannten, basischen Eigen-
schaften ausgestatteten Farbkorper und bei dessen Einfihrung in den
Markt, zau kiimpfen hatte, es wiirde Ihnen dieses heute, in dieser
‘Umgebung, kaum als fassbar erscheinen. Nichts war vorhanden. Die
‘Grundlagen einer neuen Farbstoff- und Firbereitechnik mussten ge-
‘gchaffen werden. Die Nachfrage nach einem zur Umwandlung in
Aunilin geeigneten Benzol, das bis dahin hauptsichlich als rohe Stein-
‘kohlentheernaphta Verwendung gefunden hatte, theils zur Bereitung
von CaoutschuklSsung fiir die Darstellung wasserdichter Stoffe — die
Aelteren erinnern sich noch des fiirchterlich duftenden, schwarz und
-weiss carrirten »Macintoshe —, theils zum Brennen im Freien, auf
den englischen Abendmiirkten und Messen, in den Lampen von Read
Holliday, Benzol,.das in reinerer Form nur fiir gewisse Losungszwecke
— wer hiitte nie von »Brdnner’s Fleckwasserc gehdrt? — oder

%) Liebig, Chemische Briefe (3. Aufl.) XII. Brief, S. 185.
% Liebig, I c. IL. Brief, S. 35.
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gar Darstellung des » Mirbanoels« in sehr beschrinktem Umfange
erzgengt wurde, — diese Nachfrage nach dem Benzol musste erst die
Theerdestillateure in Bewegung setzen. Fiir den kostbaren Farbstoff,
“der anfinglich zu dem Preise des Platins in den Handel kam, mussten
eigepartige Verwendungen, namentlich in der Seidenfirberei und dem
Kattundruck, aufgesucht werden. Dem Wollfirber kostete die satt-
violette Fiirbung das zwdlffache von der eines Cochenille Scharlachs.
Kurz, alles war neu; nach allen Richtungen hin mussten Wissenschaft,
Technik und Handel ihren Gesichtskreis erweitern. .

Und dieser Gesichtskreis wurde erweitert; eine neue Welt war
erschlossen, voll miérchenhaften Reizes, fiir den Einen ein Goldland,
fiir den Andern ein anssichtsreiches Forschungsgebiet. Alles eilte dahin, |
mit anwiderstehlicher Kraft getrieben, der Fabrikant, der Gelehrte,
der Kaufmanp, der Abenteurer. Die Schénheit, die Echtheit, der
durchschlagende Erfolg der ersten Anilinfarbe wirkten ziindend; zuerst
erkannten die Orseillefabrikanten ihre grosse Bedeutung, Rudolph
v. Knospl) fiihrte sie auf dem Continent ein, in Frankreich, in der
Schweiz entstanden Fabriken. Man sucht nach andern Verfahren fiir
das Violet, beobachtet eine Fiille neuer Farbstoffreactionen, probirt
die Bildung des Farbstoffs auf der Faser, greift zu dem Anilin und
Chinolin des Steinkoblentheers, zu Naphtylamin und Phenol, darch-
mustert alle alten und neuen Hinweise auf farbige Umwandlungen
des Anilins. Bald ist ein neuer, noch glinzenderer Farbstoff gefunden
-~ das Anilinroth. Und dennoch war dies keine nene wissen-
schaftliche Entdeckung.

Die Bildung eines prichtig rothen Nebenproductes war schon 1856
von Natanson?), beim Erhitzen von Anilin mit Aethylenchlorid, und
awei Jahre spiiter von Hofmann %), bei der Darstellung seines Car-
botriphenyltriaming aus Anilin und Tetrachlorkohlenstoff, beobachtet
worden. Nur Hofmann beschrieb ausfihrlich den aunffallenden Farb-
stoffcharakter der reich gefiirbten Matterlaugen des von jihm gesuchten
farblosen Products. Aber iiber die wissenschaftliche Entdeckung ging
der Forscher nicht hinaus. Die Nutzbarmachung wurde nicht
versucht. Selbst was einst Runge bei seiner Rosolsiiure gethan, die
Priifung der firbenden Eigenschaften, lag seinen wissenschaftlichen
Zielen fern.

1) Durch Vertrag vom 1. Januar 1859 erwarb R. Knosp in Stuttgart
den Alleinverkauf von »Tyrian Purple« in Deutschland, Preussen, Oesterreich
Schweiz, Frankreich, Belgien und Holland auf 7 Jabre.

% Natanson, Ann, Chem. Pharm. 98, 297.

3 Hofmann, Proc. Roy. Soc. 9, 284 (17. Juni 1838). Wie in allen
Patentprocessen, hat man auch dieser wissenschaftlichen Entdeckung, in den
Kampfen gegen das franzgsische Fuchsinmonopol, nachtriglich den Charakter
einer gewerblichen Erfindung zu geben versucht (Bull. Soc. Ind. Mulh. 1862, 503).



1030

Da macht Emanuel Verguin, ein Professor am Collége de
Lyon, die bahnbrechende, technische Erfindung. Mit glicklichem
Instinet greift er zu wasserfreien Metallchloriden, zunéichst zum alten
Spiritus Libavii, erhitzt damit das toluidinhaltige Handelsanilin, und
leicht und rasch entsteht die erste, reiche »Farbstoffschmelzec.
Aber. er beutet seine Erfindung nicht selbst aus, wie Perkin, sie
geht in die Hinde der Seidenfirber Renard fréres in Lyon iiber,
am 8. April 1859 nehmen sie das erste franzdsische, vier Tage darauf
das erste englische > Fuchsine<-Patent. Als Agentien zur Erzeugung
des rothen Farbstoffs, svon der Farbe der Fuchsiabliithe« bezeichnen
sie die wasserfreien Chloride von Zinn, Quecksilber, Eisen und Kupfer.
Das franzosische Brevet beansprucht aber nicht nur diese Verfahren, -
sondern auch »die Anwendung des neuen Farbstoffes zum Firben
oder Drucken von allen Gewebestoffen, Seide, Wolle, Baumwolle und
Garn, und ausserdem von Hiunten und Federnc. In einem spiteren
Nachtrage erhebt sich der Anspruch bis zu dem Farbstoff an sich,
losgelost von der Methode seiner Erzeugung. Man gibt ihm die von
Hofmann spiiter als irrig bewiesene Formel: Cgq HyoN2Os.

Der Erfolg des Fuchsins ist momentan, viel grosser als der des
Perkin’schen Violets. Einen solchen Farbstoff hatte man nie zuvor
gesechen. Wie matt erscheint dagegen das Rosa der Cochenille! Sein
verfiihrerischer Glanz dringt alle Bedenken gegen seine mangelnde
Echtheit zuriick, gerdith auch mit ibm die Industrie auf die gefihrliche
Bahn der unechten Farben. Die Mode will es. Die Damenwelt liebt
auch das Fliichtige, wenn es nur neu ist und kleidet. Dabei die
sofortige Massenproduction. Man hat nur zusammenzuschmelzen und
die teigartige Schmelze in SteintSpfen auszusenden, bei der spiteren
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 Férber kocht sie
sich selbst vor dem Gebranche aus. Doch bald dbernimmt auch der
Fabrikant die leichte Arbeit. Man stellt Auaskochfisser, Filter und
Fillbiitten anf. Von der Bereitung des Indigocarmins her kennt man
die Kochsalzfillung. So fihrt man zuerst bei dem Fuchsin das » Aus-
salzene des Farbstoffs in die Theerfarbentechnik ein. Dann trocknet
man, pulvert und fertigt alkoholische oder essigsaure Ldsungen an.
Eine Trennung des Fuchsins von seinen gelben und violetten, 13slichen
Begleitern findet erst in spiiterer Zeit statt, und noch lange spricht
man > gelb- und blaustichiges Fuchsin ¢ - als wesentlich verschiedene
Farbstoffe unter einer Reihe phantasievoller Namen an. Alles wendet
sich jetzt dem so leichten und dankbaren Schmelzprocesse zu. Die
Aera der Massenerfindungen beginnt. Alles wird probirt, Alles gibt
Roth, Alles wird patentirt, jedes Metallsalz: Chloride, Bromide, Jodide,
Fluoride, Sulfate, Nitrate, Chlorate, Bromate, Jodate; man schmilzt
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mit Jod und Jodoforin, erhitzt mit Salpetersiure und scheut selbst
nicht vor Versuchen mit Titan-, Uran- and Silbersalzen zuriick. In die
Patente schliesst man selbstverstindlich die sHomologen und Analogen¢
des Anilings ein. Jeder ist Erfinder. Jeder triumt von Ehre und
Schitzen. Das Goldfieber tritt ein, und bald folgt ibm sein finsterer
Begleiter: der zerstérende Streit.

In kurzer Frist schligt das Bessere das Gute. Das Zinnchlorid
‘wird durch das Quecksilbernitrat ersetzt, mit dem die Fabrikation
auch in Deutschland!) ihre ersten, kriftigen Wurzeln fasst. Das
Quecksilbernitrat wird schliesslich durch die concentrirte Arsen-
sdureldsung verdringt.

Henry Medlock nimmt das erste Arsensiure-Fuchsinpatent in
England am 18. Januar 1860. Aber befangen unter dem Vorurtheil
der Zeit, das wasserfreie Agentien verlangt, patentirt Medlock das
wirkungslose Anhydrid — the dry arsenic acid — und, folgend dem
allgemeinen Gebrauch, patentirt er zu viel: die Farbstoffbildung heiss
oder kalt. In dem ersten, bald entbrennenden Patentstreit lisst die
strockenec Sdure noch eine mildere Deutung auf das im Handel be-
findliche, feste Hydrat der Arsensfiure zu, bald erspiiht aber ein neuer
Gegner, Read Holliday, den wanderen Punkt. Das Wortchen
sodere, die Alternative zwischen einem ausfiihrbaren und unausfiibr-
baren Verfahren, brachte das Patent zu Fall. Einem npachtriglichen
Verbesserungsversuche treten nan auch andere englische Fabrikanten
.gegeniiber. [Endgiiltig erlischt das Fuchsin-Monopol nach einer uner-
hért glinzenden Herrschaft von iiber fiinf Jahren. Aber den Kampf-
preis erringt nicht die englische, sondern die abwartende deutsche
Industrie. Fiir ihr viel billigeres Product erdffnet sich jetzt der weite
englische Markt. .

Vorher schon hatte das, nach leidenschaftlichem Streite uner-
schiittert gebliebene, franzdsische Monopol zur Auswanderung des be-
siegten Patentinhabers?), des Quecksilbernitrat - Verfahrens in die
Schweiz, und damit zu einer Hebung der dortigen Industrie gefiihrt,
Und wibrend im freien Wettbewerb die Farbstoffpreise sprungweise
sinken, Verbesserungen auf Verbesserungen im Betriebe entstehen,
filhrt das gesicherte Monopol in seinem natiirlichen Laufe weiter zur
ungesunden Uebergriindung durch Banken, auf der Basis gemachter
und nimmer schwindender Gewinne. Die Firma Renard Fréres
& Frank wandelt sich in eine Actiengesellschaft um. Capital vier
Millionen. Die besten Mitarbeiter ziehen sich zuriick. Die Erfinder

) R. Knosp, Engl. Pat. 1859 No. 2594 (eingereicht von Thomas Dix
Perkin, dem Bruder von W, H. Perkin).

%) Gerber-Keller (Franz. Brev. d. v. 29. October 1859) griindete 1864
seine Fabrik in Basel.
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werden mit Actien abgefunden. Das war der Anfang vom Ende der
miichtigen Gesellschaft: La Fuchsine?!). Frankreich wurde dauernd
geschidigt.

Diese Monopole haben, wie wir sehen, die Entwickelung der
Theerfarbenindustrie nachhaltig beeinflusst. Sie enthalten eine ernste
Lehre: Man sdll den Erfindungsschutz nicht missbrauchen! Nie
bleibt der Riickschlag aus. Das zeigte sich spiiter noch in anderen
Fillen.

Doch kehren wir zu Medlock’s Patent zuriick. Es ging in
den Besitz der Firma: Simpson, Maule & Nicholson iiber, einer
Fabrik reiner Chemikalien in London, dem Vorbild unseres heutigen
>Kahlbaums<. Sie hatte bereits, zuniichst fir Perkin’s Bedarf,
die Fabrikation des Anilins aufgenommen, das sie noch am Schluss.
des Jahres 1860 zum Preise von 24 Mark das Kilo in den Handel
brachte. Nicholson entdeckte sofort das richtige Agens fiir die
Anilinrothbildnng und patentirte das Erhitzen einer Mischung von
» Anilin, Toluidin, Cumidin oder deren Gemengen« mit einer »starken
Arsensiiurelésunge am 25. Januar 1860. .Aber als er vernahm, dass
ihm Medlock um 7 Tage mit »Arsensiure< zuvorgekommen war,
liess er das eigene, gute Patent fallen und erwarb das schlechte.

Auch menschlicher Irrthum und Zufall haben zu der freien Ent-

_faltang unserer Industrie beitragen miissen.-

Der beispiellose Erfolg des neuen Fuchsin-Verfahrens facht nun
das Feuer zur hellen Flamme an. Jeder will theilnehmen, niemand
will ausgeschlossen sein, jeder sucht zu retten, was er noch retten
kaon; Alles, was man zar Hand hat, wird mit dem jetzt zuging-
lichen Anilin gekocht — zuletzt der Farbstoff selbst! Das Auftreten
violetter Nebenproducte in der Fuchsinschmelze deutet auf secundire
Wirkungen des Anilins hin. Charles Girard?) und Georges de
Laire3), Schiller von Pelouze, finden im Laboratorium ihres Mei-

) In der Fabrik zn Rochecardou wurde noch Anfangs 1865 krystalli-
sirtes Fochsin mit einer Ausbeute von nur 15.5 pCt. zum Selbstkostenpreis.
von 47.78 Fres. per Kilo hergestelit.

%) Charles Girard, geb. 1837 zu Paris, von 1854—1859 Assistent.
von Pelounze, dann, nach kurzer praktischer Thatigkeit in Brentford bei
London, Chemiker der La Fuchsine bei Lyon; arbeitete darauf 18 Mo-
nate von 1868 — 1870 mit Hofmann {ber Methylviolet und Jodgrin,
und leitete dann die Fabrik der La Phényline bei Ris-Orangés (Diphenyl-
amin u. s. w.), verdffentlichte 1873 mit de Laire das erste, gréssere Werk
iber Farbstoffe (Traité des Dérivés de la Houille eto.) und arbeitete mit
Berthelot und Wartz. Seit 1878 Director des Stidtischen Laboratoriums
zu Paris. (Frdl. Privatmitth. von E. Nolting.)

3) Georges de Laire, geb. 1836, trat nach Beendigung seiner Univer-
sitdtsstudien 1856 in das Laboratorium von Pelouze ein und wandte sich
geit 1859 seinen gemeinschaftlichen Arbeiten mit Girard zu, bei denen
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sters, in der Miinze von Paris, unabhingig von Nicholson und kurz
nach ihm, das Arsensiiure-Verfahren!) und, im weiteren Verlauf ihrer
Untersuchungen, die epochemachende Phenylirung des Fuchsins.
Ihr englisches Anilinblau-Patent datirt vom 12. Febraar 1861. Sie
treten als Chemiker bei Renard fréres & Frank in Lyon ein.
Die franzdsische Firma verbiindet sich zu Schutz uod Trutz mit den
englischen Licenztriigern des Patentes: Simpson, Maule & Nichol-
son, Eine priichtige Reihe von spritloslichen und siiurebestidndigen,
violetten und blauen Farbstoffen, lichtechter als das Fuchsin,
wird die Grundlage einer schwungvollen Fabrikation und bahnt sich:
schnell ihren Weg in die Seiden- und ‘Wollfirbereien. Das theurere-
Perkin’sche Violet wird hauptsdchlich auf den Kattundruck einge-
schrinkt. Dem Indigo, aber bei Weitem mehr dem »Kaliblanc des-
gelben und rothen Blutlaugensalzes, erwiichst die erste Concarrenz.

Fast zu derselben Zeit wendet man sich der Rosolsiure zu, far
die Kolbe und Schmitt3), in Folge der Salicylsiure-Synthese, und-
zugleich Jules Persoz, kurz zuvor ein Darstelfuugsverfahren aus
der Carbolsiiure durch Erhitzen mit Schwefelsiiure und Oxalsiure er-
mittelt hatten. Marnas in Lyon wandelt znerst den nur in alkali-
schen Lésungen rothen Farbstoff durch Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck in das sdurebestiindigere »Paeoninroth¢ um, schliesslich
kocht anch er das Paeonin mit Anilin und erhilt das prichtig blaue
»Azulinc. Aber noch hiitet man das Geheimniss. Der rithselhafte
Farbstoff erscheint als erstes lichtechtes Blau — das schénere, abern
vollig lichtunechte »Cyanin< ans dem Cinchonin von Greville
Williams3) war ihm schon vorangegangen — noch vor dem Anilin-
blan 1861 im Handel; erst im niichsten Jahre, am 28. Juli 1862,
werden die englischen Patente von Guinon, Marnas & Bonnet?)
eingereicht und es enthiillt sich der Ursprung der rothen und blauen.
Umwandlungsproducte der Rosolsédure.

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

or selbststindig die besondere Einwirkung von Anilin auf essigsanres Rosanilin
und, 1873—1874, blaue und griine Farbstoffe aus alkylirtem Diphenylamin
entdeckte. Seit 1875 mit Untersuchungen iiber kiinstliche Riechstoffe bes.
schiftigt, ist de Laire erfolgreicher Inhaber der franzésischen Tiemann --
Haarmann’schen Vanillin-Patente und Mitinhaber der Baur’schen kinst--
lichen Moschus-Patente. (Frdl. Privatmitth., von E. N4lting.)

) de Laire und Girard, Engl. Pat. 1860, May 26, No. 1300.

2) Kolbe und Schmitt, Ann. Chem. Pharm. 119, 169.

%) Engl. Pat. 1859, No. 1090; Hofmann, Proc. Roy. Soc. 12, 410.

4) Engl. Pat. (W. Spence) 1862, No. 2130, 2132. Das »Azulin« erschien-
1861 auf einer Ausstellung in Manchester, veranstaltet fiir die Versammlung.
der British Association. Es war mit Naphtalin parfiamirt!
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weise von Anilinroth und Anilinblau aufgefunden hatte. Die Rosol-
siure selbst — das »gelbe Corallin« oder »Aurin¢ — bleibt ange-
-schiitzt und entwickelt sich zu einem neuen Zweige der Industrie, zamal
nachdem es gelingt, sie in der Form des feurigen »Tidrkisch Roth-
Lacks¢ auch als Pigment in den Tapetendruck einzufiihren. Von
noch weittragenderer Bedentung wird aber diese neue Verwendung
-der Carbolsénre durch das technische Bediirfniss, welches sie fiir ein
reineres als das bisherige Ausgangsmaterial sofort hervorruft. Da-
-durch wird Crace Calvert in Manchester, im Verein mit Charles
Lowe, zur Begrindung einer Fabrikation von Carbolsiure gefiihrt,
die, in immer reinerer Form aus der Werkstatt hervorgehend, nicht
nur der Farbstoffindustrie, zundchst dem Corallin und der Pikrin-
sdure, dienstbar wird, sondern nun auch ihre segensreiche Verwendung
in der Antiseptik zur unmittelbaren Folge hat!). Und schliesslich
filhren Versuche diber die Bildungsweise des Corallins, im Anschluss
an die Hof mann’sche Erklirung der Anilinroth-Entstehung, zur Dar-
stellung des véllig Cresol-freien Phenols aus dem Phenolhydrat?) fiir
den therapeutischen Gebrauch.

Doch zuriick zum Fuchsin.

Die Arsensiure-Schmelze zwingt den Fabrikanten zur mdglich-
-sten Scheidung des Gifts von dem Farbstoff. Man beginnt in ratio-
neller Weise zu reinigen, die unldslichen und ldslichen Farbstoffge-
mische der Rohscbmelze von einander zu trennen, und erhilt das
krystallisirte Fuchsin. Nicholson wendet iiberschiissige Kalk-
mileh an, kocht auf, und aus dem farblosen Filtrat krystallisirt seine
»Kalkbase«, Hofmann’s Rosanilin. Zugleich isolirt er den ersten,
gelben basischen Anilinfarbstoff, Hofmann’s Chrysanilin.

So naht die Londoner Weltausstellung von 1862 heran, auf der
zaum ersten Male die Chemie ihre neue Farbenpracht der grossen
Menge enthiillt. Der Eindruck ist ein gewaltiger, nicht geringer als
der, welchen in jiingster Zeit die Physik auf ihrer ersten elektro-
technischen Ausstellung hervorrief. Man blickte in eine neue Welt.
In der Vitrine von Perkin & Sons konnte man die Entwickelung
der Industrie vom Steinkohlentheer bis zum krystallisirten Apilin-
violett und dessen zahlreichen Nutzanwendungen verfolgen. In der
Mitte ein metallglinzender Block des reinen Farbstoffs, dem End-
producte der chemischen Veredelung von 2000 tons Steinkohlentheer,
aber ausreichend zum Bedrucken von {iber 100 englischen Meilen
Calicoe. Man sah die umgestaltende Wirkung der neuen Industrie
auf alle Zweige der Fiirberei. Dann folgte in dem Schranke von
Renard fréres & Frank in michtigen Mengen das »Fuchsin¢, das

1) Calvert, Chem. News 16, 297.
%) Ch. Lowe, Briefl. Mitth. 1867.



1035

sViolet imperiale und das »Bleu de Lyon<. Guinon, Marnas
& Bonnet zeigen ibr »Azoline, neben Pikrinsinre und dem
»sPourpre francaisc, Roberts, Dale & Co.1) ihr nenes Verfahren zur
Darlegung der »Mauve« mittels Kupferchlorid, Lloyd und John
Dale?) die Befestigung des Violets auf der Baamwollfaser mittels
Brechweinstein und Tannin, Crace Calvert, Lowe & Clift3)
die erste Erzeugung von »Emeraldin« und »Azurin¢, den Vor-
liufern des Anilinschwarz, in der Faser. Noch fehlte nicht das
Murexid. Der Blick auf eine stattliche Reihe von Ausstellungen des
Benzols, Nitrobenzols, Anilins, Phenols, Napbtylamins und ihrer far-
bigen Abkdmmlinge lebrt, welche Ausbreitung bereits die Theer-
producten-Industrie in England und auf dem Continente gewonnen
bat. Von Deutschland sind Knosp, Oehler, Jiiger, Peters und
Brdnner erschienen.

Die Krone der Ausstellung birgt aber der Glasschrank von
Simpson, Maule und Nicholson. Dort auf roth-sammtenem Kissen
bant sie sich aof, die unvergleichliche »Magenta-Crowne 4), aus
centimeter-grossen, vollendet ausgebildeten, glattflichigen Krystallen
des reinen essigsauren Rosanilins. Daneben die wunderbare, farb-
lose Base und ihr herrlich krystallisirtes Chlorhydrat, Sulfat, Arseniat,
Oxalat und Pikrat.

Ferner das noch rithselhafte >Regina Violet< von Nicholson
— ein monophenylirtes Rosanilin — uand sein neuer gelber Farbstoff,
das reine Chrysanilinnitrat. Schliesslich die Rohmaterialien und
Zwischenproduete der Fabrikation.

Mit diesem, von einer wissenschaftlich durchleuchteten Technik
zu Tage gefSrderten Material, dem Nicholson %) bald auch die

1) Engl. Pat. 1860, No. 1307 (Dale & Caro). Ueber das Leben von
John Dale — einem der hervorragendsten Industriellen seiner Zeit, dem
Typus eines englischen »Self-made man«, mit dem der Verfasser von 1359
bis 1866 associirt war, und aus dessen Schule auch Martius, Schad, A.
Leonhardt und Koepp hervorgegangen sind — vergleiche den (beziglich
der Anilinfarben nicht ganz genauen) Nekrolog in Journ. Soe. Chem. Ind.
1889, 528. Sein Sohn John (gest. 1871) entdeckte das Tannin-Brechwein-
stein-Verfahren.

?) Engl. Pat. 1861, No. 701.

3) Engl. Pat. 1860, No. 1426.

4 Die fast meterhohe »Krone¢ war aus einer Losung von Rosanilinacetat
im Werthe von 8000 Lstrl, erhalten worden. (Hofmann, Chem. News 6, 94).

5) Edward Cbambers Nicholson, geb. im Januar 1827 zu Lincoln,
trat, nach Beendigung seiner Lehrzeit in einem pharmaceutischen und chemi-
schen Laboratorium, im October 1845 in das neu gegriindete Royal College
of Chemistry ein, neben Sir Frederic Abel einer der &ltesten Schiiler
Hofmann’s. 1850 verliess Nicholson seine dortige Assistentenstellung,

Berichte d. D. chem, Gesellsehaft. Jahrg. XXV [7”]
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farblose Base und die krystallisirten Salze des Anilinblaus hinzu-
gesellte, konnte Hofmann die Reihe seiner gliénzenden Unter-
suchungen iiber die Anilinfarbstoffe erdffnen und fiir die
spitere Erforschung ihrer Constitution die ersten sicheren Grundlagen
schaffen.

Noch vor Eroffnung der Weltausstellung erscheint seine erste
Arbeit iiber das Anilinroth1).” Sie wirft ibr 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 wasserhaltigen Base seien, welche, in der Voraus-
sicht méglicher Homologen und Analogen, den an Farbe und Ursprung
des Fuchsins erinnernden Namen: Rosanilin erhdlt. Es werden
neutrale, rothe und saure, gelbe Salze beschrieben.

Durch Anwendung derselben Methode, mit welcher Hofmann
einst das Nitrobenzol aus dem Steinkohlentheerbenzol zuerst in Anilin
iberfiihrte: durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff aus
Salzsiure und Zink, aber besser noch mit Schwefelammonium, reducirt
er das Rosanilin zu dem, nunmebr farblose Salze bildenden, wasser-
freien Leukanilin. Bei dem Uebergange in den ungefirbten
Zustand pimmt der Farbstoff »wie das Indigoblauc zwei Wasserstoff-
atome aof. Aber nicht sofort, sondern langsam und #usserst unvoll-
stindig, kebrt beim Zautritt der Luft die Farbe wieder. Dazu bedarf
es beim Leukanilin der vorsichtigen Behandlung mit oxydirenden
Agentien. Und beide, Rosanilin und Leukanilin, liefern fulminirende
Platinsalze ihrer Diazoverbindungen.

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

Das darauf folgende Jahr bringt die folgenreichen Aunfschlisse
Hofmann’s iber die Nothwendigkeit des Vorhandenseins von Toluidin
in' dem »Anijlin fiir Roth¢. Der Vergleich der Rosanilinformel mit
der des Toluidins und Anilins gestattet sofort die Aufstellung einer

um sich dem Hiittenfach auf den Werken von Fothergill zu widmen, doch’
eine Krankheit zwang ihn zur Aufgabe seines erfolgreich begonnenen Berufes,
und 1853 griindete er mit Simpson und Mauale in Lockfields, Walworth,
eine Fabrik reiner Chemikalien und Laboratorinmspriparate, aus welcher
dann, nach dem Erwerb des Medlock’schen Fuchsinpatentes (fir 2000 Lstrl)
die Farbenfabrik in Hackney Wick hervorging. Im August 1868 trat
Nicholson in das Privatleben zuriick und starb am 23. October 1890. Er
war ein Mann von rastloser Energie, die sich anch in seiner &usseren Erschei-
nung ausprigte.

(Frdl. Privatmitth. von Hrn. Arthur G. Green, vergl. auch Journ.
Soc. Chem. Ind. 1890, 1023).

) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 12, 2; 6. Marz 1862.
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empirischen Bildungsgleichung. Hofmann ') stellt diese Gleichung
aber erst im folgenden Jahre auf, zum Zweck der Berichtigung
irriger Anschanungen iber den Bildungsprocess des Anilinroths %).
Zugleich versucht er zom erstenmale die Constitution des Rosanilins,
des Anilinblaus und des Jodviolets durch typische Formeln auszu-
driicken, in denen der Stickstoff den Zusammenhang der Kohlen-
wasserstoffreste vermittelt. Zuvor schon hatte er %), gleichzeitig mit
der Untersuchung des Chrysanilins, auch die des Anilinblaus
verdffentlicht und war, durch die theoretische Erkenntniss des blauen
Farbstoffs als triphenylirtes Rosanilin, unmittelbar zu der grossen
gewerblichen Erfindung des tridthylirten Fuchsins und der analogen
»Jod- oder Hofmann’s Violettec geleitet worden.

So wurde in kurzer Zeit eine Fiille neuen Lichtes iber die
emporstrebende Industrie verbreitet. Die Wissenschaft hatte den
Nebel des planlosen Probirens und Speculirens durchbrochen!

Wohl noch die letzte und bemerkenswertheste Leistung des
reinen Empirikers war die Entdeckung des »Anilingriins«4),
Bekanntlich ist sie auf den gliicklichen Einfall eines Photographen
zuriickzufiibren, der einem gegen die Lichtunechtheit des »Aldehyd-
Blaus¢ von Lauth %) vergeblich ankimpfenden Firber rieth, doch den
Farbstoff, wie das Lichtbild, mit dem »fixateur par excellencec, dem
Natriumhyposulfit, zu >fixiren<. Und nicht nur zu einer sehwung-
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 »Lauth’schen
Reaction« und der Synthese unsres heutigen »Methylenblausc ver-
folgen. Man hatte den ersten schwefelhaltigen Farbstoff kennen ge-
lernt, erklirte seine Bildung durch die Wirkung von Schwefelwasser-
stoff §) oder »pascirendem Schwefele und gelangte, vielleicht unbe-
wusst oder auf iihnlichem Ideengange, auch schliesslich zu der
»Schweflungc uud »Fixirunge von unbestindigen Indaminen dureh
Hyposalfit.

Mit den das lebhafteste Interesse erregenden Mittheilungen Hof-
mann’s war nun bis 1864 die wissenschaftliche Forschung in alle
Werkstitten der Technik eingedrungen. Nach so sichtbaren Erfolgen
muosste fortan die Ergrindung der Natur der Farbstoffe, ihrer

1) Hofmann, Proe. Roy. Soc. 13 (1864) 490.

%) Hugo Schiff, Ann. Chem. Pharm. 127 (1863) 337.

3) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 13 (1863) 6; 9.

4 Cherpin 1863. Engl. Pat. (Ustbe) 1863 No. 254. Eugen
Lucius (Schwefelwasserstoff und Schweflige Siure) Engl. Pat. 1864 No. 200.
v. Miller und Pldchl, diese Berichte 24, 1700.

5 Lauth, Soc. Chim, Paris, Rep. Chim. Appl 1861, 273.

6) Hofmann, diese Berichte 3, 761.
[71*]
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Bildungsprocesse und Ausgangsmaterialien als der sichere Weg zu
weiterem Fortscbritt erscheinen.

Noch ein Jabr — und es kommt der helle Tag der Kekulé’ schen
Theorie. Voriiber ist die Sturm- und Drangzeit der Industrie, und
Schritt haltend mit dem planmiissigen Ausbau des aromatischen
Gebietes, schligt sie die breiteren Babnen ihrer Entwickelung ein.

Nur in grossen Ziigen« — schliesst hier der Erzihler — »will
ich jetzt, an der Hand der wichtigsten Repriisentanten unsrer Farbstoff-
familien, den ferneren Entwickelungsgang zu schildern suchenc.

»Fast das ganze Jahrzehnt gehdrte noch iliberwiegend der Anilin-
farbentechnik und vornehmlich der. Bearbeitung des Rosanilingebietes
an. In ihren Anfingen befinden sich die Gruppen der Indulive ') und
Safranine, die einzigen Vertreter der Naphtalinfarben sind »Manchester-
Yellow¢ ?) und »Magdalaroth« 3), von den Phenolfarbstoffen: Pikrin-
siiure und »Coralline, aus der Acridingruppe: das Chrysanilin und
»Chrysotoluidine, von den Azokdrpern: das »Vesuvine, Phenylen-»>Bis-
marke- oder »Manchesterc - Braun ¢), von den Diphenylderivaten: das
»Palatinorange« ).

In dem Kattundruck gewinnt die Erzeugung des Anilin-
schwarz® in der Faser eine immer hdher steigende Bedeutung,
zumal als es Charles Lauth?) gelingt, in dem urspriinglichen
Oxydationsgemisch, aus Kaliumchlorat und Kupferchlorid, das ldsliche

1) Engl. Pat. 1863, No. 3307 (Dale und Caro). '

2) Dinitronaphtol »Martinus Gelb«. Engl. Pat. 1864, No. 2785 (Dale,
Caro und Martius); Martius, Berl. acad. Ber. 1867, 519.

3) Engl. Pat. 1868, No. 225, 2296 (Clavel).

Hefmann, diese Berichte 2, 374, 412.

%) Engl. Pat, 1863 No. 3307 (Dale und Caro; zuerst beobachtet vonm
Martius); H. Caro und Peter Griess, Zeitschr. f. Chemie 1867, 278.

5) Bad. Anil.-Sodaf. (H. Caro) 1869.

%) John Lightfoot, Engl. Pat. 1863, No. 151.

7 Lauth, Engl. Pat. 1864, No. 1409.

Vergl. die trefflichen Monographien von Noelting, Hist. Scient. du
Noir d’aniline (1889); Noelting und Lehne, Anilinschwarz und seine An-
wendung. (Berlin, J. Springer 1892).

Charles Lauth, geb. 1836 zn Strassburg, studirte auf der dortigen
Universitit, wurde nach seiner Promotion Assistent von Gerhardt, dann
1855 von Persoz in Paris, 1857 Director der Fabrik von Depouilly
Fréres & Co., machte seit 1361 in einem Privatlaboratorium seine zahl-
reichen Farbstoffentdeckungen, wurde 1867 wissenschaftlicher Berather von
Poirrier, von 1879 — 1887 Director der Porzellanmanufaktur in Sévres,
seit 1889 wieder mit Farbstoffuntersuchungen in seinem Privatlaboratorium
beschaftigt.

(Frdl. Privatmitth. v. E. Nélting).
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Kupfersalz durch das erst nach dem Aufdruck in Reaction tretende
Schwefelkupfer zu ersetzen und damit die erste durchschlagende Ver-
besserung zu erzielen. Auch in die Garn- und Stiickfirberei der
Baumwolle fiihrt sich allmihlich dieser wichtige Farbstoff an Stelle
des sidure- und lichtempfindlichen Blauholzschwarz ein. Weitere Ver-
besserungen gehen aus der Mitarbeit hervorragender Farber und
Drucker, insbesondere der grossen Miilhauser Coloristen, hervor.

In der Seiden- und Wollfirberei beherrschen aber das Fuchsin
und seine leuchtenden, pheunylirten und alkylirten Abkémmlinge den
Markt und die Mode. Bald tindet man in den Mutterlangen des
sJodviolettsc das »Jodgriinc auf und damit einen Farbstoff, der
auch tannirte Baumwolle in lebhaft griinen Tdnen firbt. Aber wih-
rend das Jodgriin das Aldebydgriin verdringt, die Hofmann’s Vio-
lette den minder schénen pheuylirten Rosanilinen zu gefdhrlichen
Gegnern werden, bereitet sich in der Stille schon der Fall von Jod-
violet und Jodgriin vor. Auf der nichsten Weltausstellung in Paris
1867 ercheint das »>Violet de Paris« aus dem Dimethylanilin, und
von diesem »Methylvioletc gelangt man dann durch weitere Alkyli-
rang, zunfichst mit Jodmethyl, dann mit Methylnitrat ) und schliess-
lich mit Chlormethyl?), zu dem »>Methylgriinc.

Auf der zweiten Weltausstellung in Paris 1878 ist bereits der
Sieg der vom Dimethylanilin abstammenden, violetten und griiuen
Farbstoffe endgiiltig entschieden. Dem Fuchsin verbleibt bauptsich-
lich das grosse Feld seiner blauen phenylirten Derivate, deren Tech-
nik sich frihzeitig schon darch die Verwendung von reinem »Anilin
fir Blaae, eine Folge der Aufklirungen Hofmann’s, sowie durch
die Auswahl reiner und einheitlicher Rosaniline und die Zabilfenahme
der die Phenylirung beférdernden Benzoésiure 3), zu grosser Hdhe
entwickelt hatte. Durch die Einfiigang von Salfogruppen in das
Anilinblau war, nach dem Vorgange Nicholson’s?), der spritlésliche
in den wasser- oder alkaliléslichen Farbstoff verwandelt und
dadurch zu einer ausgedehnterea Verwendung in der Férberei

) Laath und Baubigny (diese Berichte 6, 825). ]

Einer verheerenden Explosion bei der Darstellung des Methylnitrats in
Riibeland fiel, am 23. Juni 1872, der geniale Ernst Chapman zam Opfer.

?) Krystallisirtes Methylgriin wurde mittelst Chlormethyl 1873 zuerst von
Wischin (in Stuttgart bei G. Siegle) und 1874 von Monnet und Rever-
din fabrieirt.

3) Die noch unaufgeklirte Wirkung der Benzoésiure wurde zuerst 1362
von Wanklyn in Heidelberg beobachtet. Der Zusatz von Natriumacetat zu
der Blauschmelze ist, in Folge einer zufilligen Verwendung von essigsiure-
haltigem Anilin in der Fabrik von Miiller-Pack in Bagel 1862, lange Zeit
in Gebrauch gewesen.

%) Engl. Pat. 1862, No. 1857; Bulk, diese Berichte 5, 417.
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befihigt worden. Dem ersten noch ungeniigend phenylirten »Bleu
de Lyonc war das, selbst bei kiinstlichem Lichte, rein blane »Bleu
de Lumiérec¢ und Nicholson’s »Opalblue« aus Pararosanilin
gefolgt. Aber auch diesen vollendeten Erzeugnissen des Anilinblau-
processes trat schon das direkt aus Diphenylamin gebildete »Diphenyl-
aminblauc¢ von Girard und de Laire!) als Rivale entgegen.

So sehen wir, wie in der Periode zwischen den Londoner und Pariser
Weltausstellangen von 1862 und 1878 der Zweig der Anilinfarbstoffe
unter dem Einfluss der wissenschafilichen Lehre Hofmann’s zu
immer frischcrem Leben sich entwickelt. Die Methoden, welche
Hofmann erdacht oder als Methoden erkannt, die Anilinderivate,
welche er entdeckt, die Bildungsprocesse, welche er erklirt, die Ana-
logien, welche er bezeichnet hatte, sie gehen alle in die Werkstiitten
der Technik iiber und fihren, unter dem Drucke des voranschreiten-
den Bediirfoisses nach besseren und billigeren Farbstoffen, zu einer
Umgestaltung, Verbesserung oder Vereinfachung der urspriinglichen
Verfahren. .

Ap dieser Umgestaltung nimmt auch die Fuchsin-Arsenséure-
Schmelze ihren Antheil. Die Aoh#ufung der »Arsenikrickstindes,
das Bedenken gegen den mit Gift bereiteten Farbstoff hatten schon
frithzeitig zu Versuchen mit Nitrokdrpern, insbesondere mit dem
Nitrobenzol, angeregt. Konnte man nicht durch die Wirkung eines
Sauerstoffiibertriigers die Reduction des Nitrobenzols za Anilin mit
der Oxydation des Anilins zum Farbstoff verbinden? Aus diesem
Ideengange ging das schon 1862 in London ausgestellte »Erythro-
benzine 2) und, 4 Jahre darauf, das Nitrobenzol-Fuchsin-Ver-
fahren. von Coupier?) hervor. Man erhitzte ein Gemisch von
»Anilin fir Rothe mit Nitrobenzol, Eisen und Salzsiure. Die Resul-
tate, die Coupier gegen 1868 im Grossen erhielt, waren vielver-
sprechend, aber erst der Deutschen Farbstoffiechnik gelang es im
Lanfe der folgenden Jahre, seine Methode zu einem die Arsensiure-
Schmelze allmihlich verdringenden Verfahren auszuabilden.

Nach derselben Methode, dagegen unter Anwendung von reinem
Anilin, erhielt Coupier*) gleichzeitig ein Indulinreiches Product, sein
»Bleu noire, aus welchem er, rach dem Vorgange der Anilinblau-
sulfosiuren, die ersten wasserldslichen Induline darstelite und
damit seit Anfangs der 70er Jahre die Einfiihrung dieser Farbstoff-
klasse in die Firberei erheblich férderte. ‘

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

1) Engl. Pat. 1866, No. 2686.

%) Laurent und Castelhaz. Engl. Pat. 1861, No. 3225.

% Coupier, diese Berichte 6, 423. Briining, ebendaselbst 25, 1072.
4) Engl. Pat. 1867, No. 3657.
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Industriezweige entwickelt und namentlich in der Baumwollfirberei
festen Fuss gefasst. Hofmann!) 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 tragen einen
dberwiegend beschreibenden Charakter. Von keinem war die
Structur mit Sicherheit bekannt. An Speculationen hatte es nicht
gefehlt.

Und doch war schon eine neue Zeit mit neuen Zielen ange-
brochen. Adolf Baeyer und seine Schule waren in die Erforschung
des Farbstoffgebietes eingetreten, die Arbeiten von Peter Griess
hatten zu unabsehbaren, praktischen Erfolgen gefiihrt.«

»Gehen wir nun wieder bis an den Schluss des sechsten Jahr-
zehntes zuriick.

An der Technischen Hochschule in Berlin — der damaligen
»Gewerbe-Akademiec — lehrt Adolf Baeyer, der erste Schiiler
Kekulé’s. Er batte bereits, gemeinsam mit Knop, seine bahn-
brechenden >Untersuchungen iiber die Gruppe des Indigblause ?) ver-
offentlicht. Die Aufklirung der Natur des Indigblau’s war das aus-
gesprochene Ziel jener Arbeiten, welche Baeyer nach 17 Jahren
zu ibrem glinzenden, durch die Synthese des »kiinstlichen Indigoc-
gekronten Abschluss brachte, als er dann mittheilen konnte, dass
sder Platz eines jeden Atomes im Molekiil dieses Farbstoffes auf
experimentellem Wege festgestellt war.« 3)

Mit diesem Ausspruche Baeyer’s ist die neue Richtung der
Farbstoffchemie gekennzeichnet.

Das Hauptergebniss jener ersten Untersuchungen war der schritt-
missige Abbau des Isatins zum Dioxindol und Oxzindol, und als
Baeyer kurz darauf seine folgenreiche Methode zur Reduction
aromatischer Verbindungen mittels Zinkstaub entdeckte, ge-
lang es ihm auch, dem Oxindol den letzten Sauerstoff zu entziehen
und so das Indol, »die Muttersubstanz der Indigogruppe¢, darzu-
stellen 4).

Die niichste Frucht dieser neuen Reductionsmethode war die
Entdeckung der wahren Muttersubstanz des Alizarins.

Zuvor schon hatte Carl Graebe in dem Laboratorium Baeyer’s
geine grossen >»Untersuchungen iiber die Chinongruppec 5) vollendet,

1) Hofmann und Geyger, diese Berichte 5, 472, 526.
?) Baeyer und Knop (1866), Ann. d. Chem. 140, 1.

3) Baeyer, diese Berichte (1883) 16, 2188.

1) Baeyer (1866), Ann. d. Chem. 140, 295.

5) Graebe (1867), Ann. d. Chem. 146, 1.
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in denen er, vom Chloranil ansgehend, durch Klarlegung der Natar
der gefirbten und ungefirbten Derivate des Tri- und Tetrachlor-
chinons, zu einer neuen theoretischen Anschauung fiber die Structur
des diesen Gruppen zu Grande liegenden Chinons, Chinhydrons und
Hydrochinons gelangt war. In diesen Untersuchungen war die ge-
firbte und firbende Chloranilsiure Erdmann’s als Dichlordioxy-
chinon erkannt worden.

Anpaloge Erscheinungen enthiillen sich nun sofort auf dem Ge-
biete des Naphtalins.!) Das im Markte befindliche Dinitronaphtol und
die versuchsweise in den Handel gebrachte Chloroxynaphtalinsiiure 3)
von Laurent erleichtern aunch- hier die wissenschaftliche Forschung.
Aus beiden hatte -man schon vergeblich das Alizarin von der damals
herrschenden Formel C;oHgQOs zu erhalten gestrebt. Ein Farbstoff
von dieser Zusammensetzung war auch bereits von Martius und
Griess3), durch eine Reihe in der Zukunft wichtiger Metamorphosen,
aus dem Dinitronaphtol erhalten worden, aber bei niherer Priifung
erwies sich ihr Farbstoff nur als »eine dem Alizarin isomere Ver-
bindung.« Graebe erkannte nun diesen und andere Kérper als Deri-
vate des damals noch hypothetischen » Naphtochinons« und sprach das
»isomerec¢ Alizarin als Oxynaphtochinon und die Chloroxynasphtalinsiure
als Chloroxynaphtochinon an. Und doch war eine gewisse Verwandt-
schaft, insbesondere zwischen dem, reich gefirbte Metalllacke bilden-
den, Chloroxynaphtochinon und dem gesuchten Alizarin unverkennbar,
auch dieses musste daher in die Klasse der Chinone gehdren. Welches
war aber die wahre Natur des ihm zun Grunde liegenden Kohlen-
wasserstoffs, seiner Muttersubstanz? Die Antwort auf diese Frage
konnte jetzt die Baeyer’sche Zinkstanbmethode geben. ’

So war durch reia theoretische Forschungen im Frihjahr 1868
die Bahn zu einer neuen Entwickelungsphase der Industrie geebnet
worden. Die erste, zielbewusste Farbstoffsynthese, zugleich auch die
erste Synthese eines natiirlichen Farbstoffes, erschien in Sicht.

Graebe, damals Assistent von Baeyer, verbiindet sich mit
dessen Schiiler Carl Liebermann zu gemeinsamer Arbeit. Durch
Erhitzen des Alizarins von Robiquet und Colin mit Zinkstaub er-
halten sie) Anthracen, und »gestiitzt auf die Aehnlichkeit der phy-
sikalischen Eigenschaften des Alizarins mit demen der Chloroxynaph-
talinséiure und des Oxynaphtochinonsc, kénnen sie sofort die richtige
rationelle Formel des Alizarins aufstellen.

) Graebe, diese Berichte (1868) 1, 36; Ann. d. Chem. (1869) 149, 1.
2) P. und C. Depouilly, Ann. d. Chem. 137, 373.
%) Martius und Griess, Ann. d. Chem. 134, 375.
©) Graebe und Liebermann, diese Berichte 1, 49.
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Das noch unerkannte Chinon des Anthracens nennen sie An-
thrachinon, das um gwei Hydroxyle reicbere Alizarin ist daher: ein
Dioxyanthrachinon.

In dhnlicher Weise, mit Hiilfe der Zinkstaubreaction, gelangen
Graebe und Liebermann?!) bald daza, auch das Porpurin der
Krappwurzel als ein Trioxyanthrachinon zu erkliren, und aus-
gehend von der zugleich erlangten Erkenntniss des Oxydationsproducts
des Anthracens von Laurent und Anderson als Anthrachinon,
schlagen sie, an der Hand der von der Theorie bezeichneten Me-
thoden, den Weg zur Synthese der Krappfurbstoffe ein. Das Glick
begiinstigt die Entdecker. Keine der zahlreichen, theoretisch mdg-
lichen, gefirbten aber nicht firbenden Isomeren des Alizarins, son-
dern dieses selbst, geht binnen Jahresfrist?) ans der Kalischmelze des
von ihnen auf verschiedenen Wegen erhaltenen Dibromanthra-
chinons hervor. Erst spiter erkennt man, dass hier >zum ersten
Male die scheinbar nur theoretisch wichtige Stellungsfrage von
hervorragender Bedeutunge 3) gewesen war, dass die Hydroxyle des
Alizarins die benachbarte Stellung, wie die des Brenzcatechins4) ein-
nehmen, und dass gerade durch diese »Alizarinstellunge ihre beizen-
firbende Wirkung ®) bedingt wird.

Das Alizarin aus Steinkohlentheer war entdeckt! Mit Recht
konnten die Entdecker in ihrer ersten Mittheilung an die Deutsche
Chemische Gesellschaft auf die weittragende Bedeutung hinweisen,
»welche ein neuer Industriezweig erlangen wiirde, der auf der kiinst-
lichen Darstellung des Alizarins aus einem Bestandtheil des Stein-
kohlendls beruhts.

Wie hiitte die Theerfarbenindustrie nicht sofort diese Bedeutung
erkennen sollen? Fast im Flug wird von ihr, beinahe gleichzeitig in
Deutschland und England, im Fribjahr 1869 die gegenwirtige Fa-
brikationsmethode aufgefunden. Und iberrasehend ist das technische
Resultat, welches man durch die Alkalischmelze der Anthrachinon-
sulfosiuren erhilt. Neber dem Alizarin entstehen kaum minder werth-
volle Begleiter, das spitere »Flavo-« und »Anthrapurpurine, das En-
semble dieser Farbstoffe ist das »kiinstliche Alizarinc. Im Verein
mit Graebe und Liebermann wird von der deutschen Technik das
englische Patent auf das verbesserte Verfahren genommen, Preussen
versagt ihm den Schutz, in Frankreich uud Amerika vertraut man

1 Graebe und Liebermann, diese Berichte 1, 104.

3 Graebe und Liebermann, diese Berichte 2, 14, 332; Ann. d. Chem.
7, Suppl. 257; 160, 121.

%) Liebermann, Apnn. d. Chem. 188, 147.

4) Baeyer und Caro, diese Berichte 7, 974.

5) Liebermann und v. Kostanecki, diese Berichte 18, 2145 ff.; Ann.
d. Chem. 240, 245.
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der Kraft der auf die erste Entdeckung gewiihrten Monopole. Und
welch gliicklicher Stern waltet Gber der deutschen Industrie, dass ibr
englisches Patent!) um einen Tag dem ihres grossen englischen Ri-
valen Perkin?) voraneilt!

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

Die junge Fabrikation wurde.sofort mit englischer Energie und
deutscher Griindlichkeit aufgenommen. Noch in demselben Jahre er-
schien das Alizarin im Markt. Und nun begann der erste ver-
nichtende Kampf eines kiinstlichen Farbstoffs gegen die Erzeugnisse
der Natur. Die bis dahin bekannten Anilinfarben waren nur Surro-
gate oder firbende Kdrper von nie gekannter Schénheit und Eigen-
art gewesen. Jetzt geht der uralte, echte Farbstoff selbst aus der
chemischen. Werkstaft hervor, gefolgt von nicht minder echten und
streitbaren Verwandten. Sofort wird der Gegner an seiner schwachen
Seite angegriffen. Eine Wurzel von pur 1—2 pCt. Farbstoffgehalt,
eine theure Cultur auf werthvollen, europdischen Linderstrecken,
lange und umstindliche Firbemethoden, die mit dem Farbstoff zu-
gleich auch dessen missfarbige Begleiter fixirten und zu langwierigen
und kostspieligen »Avivagen¢, verbunden mit Farbstoffverlusten,
zwangen; insbesondere die schwierige und schleppende Fabrikation des
»Tiirkischroths« mit ihren wiederholten Beiz- und Fiirbprocessen, dann
schliesslich die Nothwendigkeit, aus der farbarmen Wurzel duarch ver-
theuernde Extractionsverfahren das Alizarin und Puarpurin in reinerer
und concentrirterer Form fiir den Dampffarbendruck herzustellen, —
alles dies fiel von vorneherein schwer ins Gewicht gegen das Natur-
product. und sprach zn Gunsten des kiinstlichen Alizarins, als es fast
analysenrein auf den Kampfplatz trat und die langersehnte Umge-
staltung der auf ihrem Héhepunkt angelangten Krappfirberei und
-druckerei in unmittelbare Aussicht stellte. Und diese Umgestaltung
trat ein, an ihr. betheiligten sich weitblickende Férber und Coloristen.
Nicht .fragte man hier, wie spiiter bei dem kiinstlichen Indigo, vor
allem nach dem Preis des neuen Products, sondern viel wichtiger er-
schien die Vereinfachung, Beschleunigung und Steigerung der von
seiner Verwendung abhingenden Betriebe.

Zunlichst drang das kiinstliche Alizarin in die Firberei und
Druckerei der Baumwolle ein. Hier war der verwundbarste Punkt

) Caro, Graebe und Liebermann, Engl. Pat. 1869, June 25,
No. 1936.
3) Perkin, Eogl. Pat 1869. June 26, No. 1948.
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des Krapps, seiner Extracte und seines Priiparates: der Garancine.
Bald folgten den ersten sblau- und gelbstichigenc Handelssorten ver-
besserte, reinere und wohlfeilere Fabrikate, hervorgegangen aus der
schnell sich entwickeloden Technik der Sulfonirung und Alkalischmelze.
Durch die Entdeckung des »Tiirkischrothdlse, durch die Einfiihrung
continuirlicher Firbe- und Dampfmethoden, wurde dem Naturproducte
Anwendung - auf Anwendung entrissen. Den Angriff unterstiitzten
neue Bundesgenossen. Zuerst erbielt 1874 de Lalande das »kiinst-
liche Purpurin«?) durch die Oxydation von Alizarin mit Arsen-
gidure und anderen oxydirenden .Agentien. Dann beobachtete Strobel,
ein Elsiisser Colorist, dass der rothe Thonerdelack des Alizarins sich
auf der Faser durch pitrose Démpfe in ein bestdndiges Gelbroth um-
wandelte; Rosenstiehl?) erkannte in diesem Vorgang die Bildung
von Nitroalizarin, wihrend die Farbstofftechnik sofort darauf die
directe Nitrirung des Alizarins zu dem » Alizarinorange«?) griindete.
Bei friiheren Nitrirungsversuchen war Strecker*) zu einem Ni-
trooxyalizarin, und Perkin®), ausgehend von dem Diacetyl-alizarin,
zu dem isomeren a-Nitroalizarin gelangt, aber erst mit dem im Friih-
jahr 1876 in den Handel tretenden »Alizarinorangec gesellte sich dem
Alizarin, dem Flavo- und Anthrapurpurin ) ein neuer Verbiindeter
hinzu. welchem wieder dessen Derivat, das »Alizarinblan¢ 7) mit
seinem jingsten Abkémmlinge, dem »Alizaringriin<®) uand einer
Reibe analog sich bildender, hydroxylreicher Authrachinonfarbstoffe?),
vereint mit dem synthetisch erzeugten Anthragallol9), im weiteren

) de Lalande, Engl. Pat. 1874, No. 2841.

?) Rosenstiehl, diese Berichte 9, 1036.

3) Engl. Pat. (H. Caro) 1876 No. 1229. Schunck und Roemer,
diese Berichte 12, 583, 1008. Der bei der Nitrirung des Alizarins in schwe-
felsaurer Losung entstehende. Farbstoff ist noch nicht aufgeklart. Aus ibm
bildet sich Purpurin und, durch Reduction, das Alizarinmarron (Bad. Anil.-
Sodaf. 1885. R. Bohn)

%) Strecker, Zeitschr. f. Chem. 1568, 263.

%) Perkin, diese Berichte 8, 780.

6) Schunck und Roemer, diese Berichte 9, 682, Perkin, diese Be-
richte 6, 149.

7) Bad. Anil.-Sodaf. 1878 (H. Brunck), Graebe, diese Berichte 9,
522, 1646; 12, 1416; Ann. d. Chem. 201, 333.

8 Alizaringriin — blaugriin — indigoblau. Bad. Axil. Sodaf. (R. Bohn),
D. R.-P. 1888, No. 46654, 47252; Graebe, diese Berichte 28, 3739: 24,
2297.

9) Alizarincyanin-bordeaux u. a. Elberfelder Farbenfabriken. D. R.-P.
1891, No. 60855; R. Schmidt, Journ. f. prakt. Chem, 43, 287; Gatter-
mann, ebendaselbst 43, 246.

10) » Anthracenbraun«. Bad. Anil. Sodaf. 1886 (. Bohn), Senberlich,
diese Berichte 10, 38.
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Verlaufe des Kampfes nachfolgen sollten. Aus den letzten Forschungen
ging das werthvolle » Anthracenblau«?) hervor.

Auch aus anderen Gruppen schlossen sich #hnlich beizenfirbende
Kérper an, zoniichst Baeyer’s Gallein und Coerulein, der erste echi-
grine Farbstoff, dann das Galloflavin?) und Gallocyanin?),
Roussin’s Naphtazarin, und spiter noch eine Reibe gelb- und
anders firbender Oxyketon-%) und Azofarbstoffe. Durch das En-
semble dieser neuen Producte, dem auch das Methylenblau hincutrat,
wurde nun in rascher Folge dem Kattundruck eine ungeahnt reiche
Farbenscala von grosser und leichter Verwendbarkeit zugefiihre. An
die Stelle der unechten Dampt-, Applications- und Pigmentfarben
der friiherep Zeit traten licht- und waschechte Téne. Nicht mebr
brauchte man die im langwierigen Firbeverfahren erzeugten Krapp-
lacke nachtriiglich mit unbestiindigeren Farben im Handdruck zu »il-
laminiren¢. Mit der Maschine druckte man gleichzeitig die vielfarbig-
sten Muster auf. Danpn fixirte man im Dampf.

Die Unloslichkeit des Coeruleins®), Alizarinblaus®), Napht-
azarins?) und des voriibergehend verwendeten Azaring®), die Tendenz
der lackbildenden Farbstoffe, sich schon in der Druckfarbe mit den
Metallbeizen zu verbinden, bekdmpfte man durch ibre Ueberfiibrung
in zersetzliche Bisulfitverbindungen. Man verbesserte die friher
gebriuchlichen Mordants und erkannte namentlich den hohen Werth
der vordem wenig beachteten Chrombeizen an.

Den Mittelpunkt dieser Bewegung bildete das kiinstliche Alizarin,
mit dessen rasch fallendem Handelswerthe — die Folge eines uner-
hérten Concurrenzkampfes und ziiher, rationeller Arbeit — auch die
wirthschafiliche Bedeutung der Krappecultur unaunfhaltsam dberfligelt
wurde. Zu viel billigerem Preis konnte man bald die echten Farben
erzeugen, und damit schritt ihr Gebrauch weit fiber die friiheren
Grenzen hinaus. Die Textilindustrie gewann einen erhdhten Auf-
schwung, Handel und Verkehr schlugen erweiterte Bahnen ein. Aber

1y Bad. Anil. Sodaf, 1891 (R. Bohn).

?) Bad. Aunil. Sodaf. (R. Bohn), D. R.-P. 1886, No. 37934; Bohn und
Graebe, diese Berichte 20, 2327,

%) Horace Koechlin, D, R.-P. 1881, No. 19580; Nietzkiund Otto,
diese Berichte 21, 1740.

4 xAhzarmgelb« Bad. Anil. Sodaf. (R. Bohn), D. R.-P. 1889 No. 49149 ;
Graebe und Eichengriin, diese Berichte 24, 967.

5) Horace Koechlin, Bull. Soc. Ind. Rouen 1876, 586.

%) Bad. Anil. Sodaf. (H. Brunck), D. R.-P. 1881, No. 17695; Brunck
und Graebe, diese Berichte 15, 1783.

% Bad. Anil. Sodaf. (R. Bohn), D. R.-P. 1887, No. 41518.

¢) Héchster Farbwerke (A. Spiegel), D. R.-P. 1833, No. 29067;
Spiegel, diese Berichte 18, 1479.
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noch andere Wirkungen #usserte diese Bewegung. Das durch die
Anilinfarben hervorgerufene Vorurtheil gegen die Echtheit der Theer-
farben war gebrochen. Nicht nur dem Krapp, sondern auch dem In-
digo und den Farbhdlzern, waren ebenbiirtige, ja vielfach iiberlegene
Gegner erstanden, und klar enthiillte sich das Ziel der Industrie; die
Verdriangung der Naturproducte durch bessere, wohlfeilere und leichter
anwendbare Stoffe.

Zur Zeit der Wiener Weltausstellung von 18731) entsprach die
damalige Jahresprodaction des kiinstlichen Alizarins bereits dem
friheren Bedarf an Krappfarbstoffen; fiinf Jahre spiter, anf der Welt-
ausstellung zu Paris, konnten Reverdin und Noelting?®) berichten,
dass der franzosische Krappbau auf den fiinfzigsten Theil seines ehe-
maligen Umfanges zuriickgegangen und nicht mehr lohnend war.

Von 1878 ab, drang die Fluth des kiinstlichen Alizarins, seiner
Abkémmlinge und Begleiter, in das bis dahin wenig beriibrte Gebiet
des conservativen Woll- und Tuchfirbera ein. Hier galt es nicht
nor, den hochsten Anforderungen an Licht- und Walkechtheit zu ge-
niigen, sondern ein System3) von Farbstoffsorten, von Beiz- und
Farbmethoden musste geschaffen werden, durch welches die sichere
und gleichzeitige Erzengung von MischtGnen aller Art, vom hellsten
Grau bie zum Gelb, zum Krapproth, zum Indigoblau, zum Griin, zam
Braun und zum tiefsten Echtschwarz gewihrleistet wurde. Langsam
vollzog sich auch hier der Umschwang. Man sandte Sulfosiuren des
Alizarins*) und seiner Derivate und beizenfirbende Azofarbstoffe 3)
nach, verbesserte und versuchte unablissig im Kleinen und im Grossen,
und allmidhlich brach sich immer mehr, selbst bei den Armeetuch-
firbern, die Erkenntniss von dem héheren Werthe der kiinstlichen
Farbstoffsruppen Bahn. Damit war zundchst der Kampf gegen das
natiirliche Alizarin und Purpurin endgiiltig entschieden; der Pflanzen-
farbstoff rettete sich in die letzten Verschanzungen der Malerfarben
und vereinzelte Anwendungen in der Wollfirberei. Getreidefelder
wogten von Neuem auf den Linderstrecken, auf denen einstmals die
‘Krapppflanze bliihte.

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

) Graebe und Liebermann, »Das kiinstliche Alizarin«, (Vieweg,
1876) 36. . _

?) Reverdin und Noelting, Progrés de I'ind. chim., Genf 1879,

3) Diese systematische Einfihrung der Alizarinfaben in die Wollfarberei
ist von der Badischen Anilin- und Sodafabrik (H. Brunck) ausgegangen.

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, diese Berichte 12, 571. '

%) »Alizaringelb ete.«, Nietzki, D. R.-P. No, 44170 und andere Salicyl-
siurefarbstoffe (Carbazolgelb u. s. w.).
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Farbstofftechniker 'war der Farber und Colorist zar Seite getreten,
und vereint brachten sie ihre Erfahrungen der Wissenschaft dar. Eine
reichhaltige Litteratur entstand auf dem ganzen Gebiete. -Die Structur
und Synthese der Anthracenabkdmmlinge worde vollstandig ergrundet
Aber noch iiber diese Ziele ging die Forschung hinaus.

Kaum war das Alizarinorange in dem Handel erschienen, so
fihrt ein merkwiirdiger Ideengang den Coloristen Maurice Prud-
homme!) dazu, diesen Farbstoff mit einem Gemisch von Glycerin
und Schwefelsiure aof etwa 200° zu .erhitzen. Aus dem Reactions-
product isolirt er einen blauen indigo&hnlichen Kérper, welcher die
Thonerdebeizen violett firbt, — das spiitere Alizarinblaun. Zur Ent-
rithselung der Constitution des Alizarinblauns greift Graebe?) dann
wieder zu der bewihrten Baeyer’schen Zinkstaubmethode, aber als
Muttersubstanz des Farbstoffs erhdlt er keinen Kohlenwasserstoff,
sondern eine Base: das Anthrachinolin, >welche znm Anthracen
in derselben Beziehung steht wie Chinolin zum Benzol¢. Die Bildung
dieser Base erinnert ihn an die von Kdnigs3) kurz zuvor auf-
gefundene Synthese des Chinolins aus Allylanilin, die Bedeutung des
Nitrokérpers und des Glycerins fiir die Reaction wird von ihm er-
kaont. Dieser Fund fiihrt nun im npidchsten Jahr, 1880, zu der
Skraup’schen Chinolinsynthese aus Anilin, Nitrobenzol, Glycerin
und Schwefelsiiure, die ihrerseits wieder zum Ausgangspunkt fir die
von der Farbstoffindustrie sich abzweigende Richtung der kiinstlichen
Heilmittel wird.

So gelangen wir hier gewissermaassen wieder zuriick za dem
Ursprunge unserer Industrie, zu der einst von Perkin getriumten
Synthese des Chinins aus Allyltoluidin, und wir gedenken von Neuem
der prophetischen Worte Liebig’s, dass anch das Chinin und Morphin
aus dem Steinkohlentheere hervorgehen wird!

Wenden wir uns jetzt einem andern, aus den Forschungen von
Baeyer entsprossenen Industriezweige zu.

Im Verfolg seiner grundlegenden, theoretischen Anschauungen 4)
siiber die Wasserentziehung und ihre Bedeutung fiir das Pflanzenleben -
und die Géhrunge und angeregt darch die Untersuchungen von Franz
Reim?) fiber das Himatoxylin, erhitzt Baeyer ) 1871 Pyrogallus-
siure mit Phtalsiiureanhydrid und erhilt einen Farbstoff, das]Gallletn,
welcher Eisen- und Thonerdebeizen, dhnlich wie Rothholz und Blaun-
holz, firbt aund auch durch Reduactionsmittel, wie das Hamatein, in
einen farblosen Kérper, das Gallin, iibergeht. Die weitere Untersuchung?)
zeigt, dass sich das Gallein beim Erhitzen mit Schwefelsiiure in einen

1) Bull. Soe. Ind. Malh. 1877, % Gracbe, diese Berichte 12, 1416,
%) Konigs, diese Berichte 12, 453. %) Baeyer, diese Berichte 3, 63.

- % Reim, diese Berichte 4, 329. % Baeyer, diese Berichte 4, 457.
7 Baeyer, diese Berichta 4, 555.
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neuen Farbstoff, das Coerulein, umwandelt, welcher die Thonerde-
beizen echt griin firbt and bei alkalischer Reduaction eine indigo&hn-
liche >Kiipec bildet. Er erinnert an das chinesische Lo-Kao Griin.
Auch aof Resorcin wirkt Phtalsfiureanhydrid -ein, unter Bildung des
gelbfirbenden und prichtig griin fluorescirenden Fluoresceins. Bei
dem ndheren Studium!) dieser Reactionen, welche einen mehr oder
minder #hnlichen Verlauf bei dem Ersatz der Phtalsinre durch eine
Reihe anderer Substanzen nehmen — darunter Phtalsdnrechlorid,
Bittermandeldl, Aceton und Bernsteinsfureanhydrid — und welche
sich auch bei Anwendung von Phenol, Hydrochinon, Brenzcatechin,
Phloroglucin und «-Naphtol beobachten lassen, stellt es sich aber
heraus, dass die Phtalsiiure und ihre Ersatzmittel nicht bloss wasser-
entziechend gewirkt hatten, sondern als »Bindesubstanzen< der >chromo-
genenc< Phenole in den Aufban der Farbstoffmolekiile eingetreten
waren. Auch die Kolbe-Schmitt’sche Synthese der Rosolsiure auns
Phenol, Schwefelsiure und Oxalsiure lisst jetzt eine dhnliche Deutung
durch die bindende Wirkung der Kohlensiure zu. Die farbigen Er-
scheinungen und ihr Verschwinden bei der Reduction weisen aber auf
eine »chinonartige« Gruppirung in den Farbkérpern hin.

So fiihren uns bereits diese ersten Mittheilungen von Baeyer
fiber die von ihm entdeckte Klasse der »Phenolfarbstoffec auf
ein neues, unabsehbares Feld der Farbstoffsynthese. Neue Gesichts-
punkte, neue Materialien, neue Methoden erdffnen sich fiir die weitere
Forschung. An die zunichst untersuchte Gruppe der »Phtaleinec
reihen sich die »Succineine¢ und verwandte Gruppen; Synthesen
mit aromatischen und fetten Séureanhydriden, Siurechloriden, Alde-
hyden ond Ketonen, treten uns hier in ihren Anfiingen entgegen. Von
den Phenolfarbstoffen. schweift der Blick auf das Nachbargebiet des
Rosanilins. '

Und dennoch mussten Jahre vergehen, ehe diese Entdeckungen in
das praktische Leben drangen. Das kiinstliche Alizarin absorbirte
das technische Interesse, die neuen Reagentien waren Laboratoriums-
priparate, zan kostbar fiir den Aufban von farbholzihnlichen Stoffen.

Da erscheint — im Frihjahr 1874 — ein ganz eigenartiger
Farbstoff, das Eosin?). Er firbt ohne Beizen im sauren Bade, die
iiberraschend schonen -Farbungen fluoresciren auf der Faser und
steigern sich von den hellsten Tonen der Morgenrithe bis zu dem
leachtenden Roth der Cochenille. Trotz seines enorm hohen Preises %)
findet er sofort Eingang in die Seidenfirberei. Das zarte Rosa,
schimmernd in gelblichem Schein, erwirbt sich schnell die Huld der

) Baeyer, diese Berichte 4, 658.
2) Bad. Anil.- u. Sodaf. (H. Caro). Diese Banchte 9, 1743, Anmerkung.
3) Anfanglich 800 Mark das Kilo.
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modebestimmenden Frauenwelt. Danon bemiéchtigt sich seiner der
Muslindruck, die Fabrikation der kiinstlichen Blumen, auch dem
Baumwoll- und Papierfirber gelingt es, dem Rosa des Safflors ihn-
liche Firbungen zu erzielen. Bald fallt der anfingliche Preis und die
Anwendungen mehren sich, neue Handelssorten von blaulicherem
Farbenton folgen nach, man firbt und druckt auf Wolle und Seide
bis zu den reichsten Scharlachniiancen.

Noch fehlte das deutsche Patentgesetz; auch im Ausland war
das Eosin nicht geschiitzt, doch nicht lange konnte sein Ursprung ver-
borgen bleiben. Hofmann!) loste das Rithsel schon am Beginn des
folgenden Jahres, auch hier greift er zu der Zinkstaubreaction und
erhilt reichliche Mengen vou Benzol. Die weitere Untersuchang lehrt:
Eosin ist ein Tetrabromderivat des Baeyer’schen Fluoresceins. Aus
diesem entsteht es durch directe Bromirung.

Damit war zugleich erkannt, dass ein neues Element in die Farb-
stofftechnik eingefiibrt war: die Steigerung des Farbentons in der
Richtung von Gelb nach Roth durch Halogensubstitution. Bis dahin
kannte man nur eine #hnliche Wirkung der Alkyle, des Phenyls,
Tolyls und Benzyls. Durch den Eintritt der Nitrogruppe entstanden
in der Regel gelbfirbende Kdrper, durch Salfonirung wurde der
»spritloslichec Farbstoff wasserlgslich. Dureh die Stellung bedingte
Verachiedenheiten hatte man noch nicht beobachtet. Jetzt findet man,
dass Chlor, Brom und Jod, anscheinend im Verh#ltniss der sich mit
ihrem Eintritt steigernden Beschwerung des Molekiils, eine Reihe von
gelblichen bis bléalichen Eosinen hervorbringen, von denen manche
zu geschitzten Handelsartikeln werden. Auch die Nitrogruppe gesellt
sich zu dem Brom, man alkylirt und benzylirt, fiigt dann das Halogen )
und spiiter auch die Nitro-, Amido-, Oxy-3) und Sulfogruppe ) in
die zum Aufbau dienende Phtalsiiure ein. Die hier gewonnenen Er-
fahrungen {ibertrug man aber seitdem auf andere Farbstoffgrappen.

So waren die Baeyer’schen Phenolfarbstoffe zuerst mit dem
Fluorescein in das praktische Dasein getreten; bald erinnert man sich
auch des Galleins und Coeruleins und stellt in den Fabriken Gallus-
siure und Pyrogallussiiure dar, die ihrerseits spater wieder fiir die
Darstellung anderer beizenfirbenden Farbstoffe in Bereitschaft stehen.
Denn auch sie enthalten Hydroxyle in der benachbarten »Alizarin-
stellunge, und die Gallussdure ausserdem das zu einer »Bindesubstanze
sich leicht gestaltende Carboxyl,

Der technische Anstoss #Husserte wieder seine unausbleibliche
Rickwirkung auf die wissenschaftliche Forschung. Von Eosfingern

) Hofmann, diese Berichte 8, 66; Baeyer, ebendaselbst 8, 146.
) Noelting 1875. Eosine auns Dichlorphtalssure.

%) Baeyer, diese Berichte 10, 1082.

4) Graebe, diese Berichte 18, 1126.
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beriihrt, erwachen die Phtaleine zu neuem Leben. Seit seinen ersten
Mittheilungen hatte Baeyer sich hauptséchlich den Condensationen
von Aldehyden mit Phenolen und Kohlenwasserstoffen
zngewandt und dabei die in neuester Zeit so wichtig gewordene Di-
phenylmethanbildung mittelst Formaldehyd ) entdeckt, wihrend
schon friher das Diphenylmethan von Zinke ) ans Benzol und Ben-
zylchlorid, und spiter von Victor Meyer 3) aus Benzol und Benzyl-
alkohol erbalten wurde. Im Verlauf dieser Untersuchungen wurde in
der Condensation von Benzol mit Benzhydrol 4) eine neae Synthese
des von Kekulé und Franchimont aus Quecksilberdipbenyl und
Benzalchlorid 5) zuerst erzeugten Triphenylmethans gefunden.
Durch Oxydation entstand daraus das Triphenylcarbinol. Das
Trinitroderivat des Tripbenylmethans wurde aber nicht reducirt und
dann oxydirt; erst nach Jahren sollte seine Bedeutung erkannt werden.
Diese Arbeiten schufen das Fundament fiir die spiteren Farbatoff-
synthesen in der Di- und Triphenylmethangruppe. Von den Phtaleinen
war vor der Entdeckung des Eosins nur noch das Phtalein des Hydro-
chinons &) eingehender beschrieben worden, das Fluorescein bildete
die poch unvollendete Erstlingsuntersuchung von Baeyer’s Schiiler,
Emil Fischer?). .
Aber ein neues wichtiges Resultat war aus der Bearbeitung des
Hydrochinon-Phtaleins hervorgegangen. Als spiirliches Nebenproduct
entstand das Chinizarin, ein farbiger Kérper von der Zusammen-
setzung des Alizarins. Beim Erhitzen mit Zinkstaub wurde aus ihm
seine Muttersubstanz, das Anthracen, erhalten. Die beiden benachbarten
Carbonyle ‘des Phtalsiiureanhydrids hatten also hier, Anthrachinon
bildend, in einen Benzolrest eingegriffen, die Hydroxyle nahmen
darin die Hydrochinonstellung ein, fiir die Fittig’sche Auffassung
des Anthrachinons als Doppelketon 8) war ein weiterer Beweis er-
bracht. Schon frither sprachen dafiir vereinzelte Synthesen von Anthra-
chinon und Oxyanthrachinonen aus Benzo#sidure %) und Oxybenzoé-
siuren), zu deren Erkenntniss stets die Zinkstaubmethode gefiihrt

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

%) Zinke, diese Berichte 4, 298.

3) Meyer und Warster, diese Berichte 6, 963.

%) Hemilian, diese Berichte 7, 1203.

5 Kekulé und Franchimont, diese Berichte 5, Y06.

% Grimm (Baeyer), diese Berichte 6, 506.

% E. Fischer, diese Berichte 7, 1211.

€ Fittig, diese Berichte 6, 167,

) Kekulé und Franchimont, diese Berichte 5, 909.

1 Barth und Senhofer. (Anthrachryson, Anthraflavon.) Ann. d. Chem.
164, 109; 170, 100. Jaffé (Rufigallussiore), diese Berichte 3, 694.

Berichte d. D. chem, Gesellschkaft, Jahrg XXV, [72]
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hatte. Jetzt wurde Baeyer!) durch den Fand des Chinizarins zu
einer planmissigen »Synthese von Anthrachinonabkémmlingen
aus Benzolderivaten und Phtalsiurec, und damit zu einer
fruchtbringenden Stracturerkenntniss des Alizarins, Purpurins und
Chinizarins geleitet.

Mit den KEosinen beginnt Baeyer nun eine erneute griindliche
Durchforschung des Phtalein-Gebietes, deren Resultate in einer Reihe
ausfdhrlicher Abhandlungen®) aus den Jahren 1876 bis 1882 nieder-
gelegt werden. In der Hauptsache sind seine Arbeiten schon 1880
abgeschlossen; die Constitution der Phtaleine und ihre verwandschaft-
lichen Beziehungen zu den Gruppen der Rosanilin- und Anthracen-
farbstoffe sind vollig klargelegt.

In grossen Ziigen stellt sich folgendes Ergebniss dar:

Die Muttersubstang des Phenolphtaleins ist das Phtalo-
phenon von Friedel und Crafts, erzengt nach deren wunderbarer
Chloralumininm-Synthese anus Phtalylchlorid und Benzol. Das Phtalo-
phenon ist aber nicht das vermeintliche doppelte Keton. Durch Wasser-
anfnahme entsteht daraus die nor in alkalischer Losung bestindige
Orthocarbonséiure des Triphenylcarbinols, aus welcher, durch Reduction,
die en\tsprechende Stiure des Triphenylmethans, und, durch schliessliche
Kohlensiureabspaltung, das Triphenylmethan selbst erhalten wird.

Phtalophenon ist daher ein Lacton 3). Es ist Diphenylphtalid,
das zweifach phenylirte Derivat des friiher fiir Phtalaldehyd gehaltenen
Phtalids 4). Aus dieser Muttersubstanz lisst sich nun durch Nitriren,
Amidiren und Austausch der Amidogruppen gegen Hydroxyl ein Di-
oxydiphenylphtalid erbalten, welches sich als identisch mit dem Phenol-
pthalein erweist. In der Kalischmelze zerfillt dieses, unter Wasser-
aufnahme, in Benzoéedure und Para-Dioxybenzophenon, letzteres
bei weiterem Erhitzen in Paroxybenzoésiure und Phenol, schliesslich
vollig in Phenol und Kohlensiure. Bei der Phtaleinbildung greift
also nur ein Methankohlenstoff der Phtalséiure in zwei Phenole und
zwar in deren Parastellen ein.

Dagegen ist das Phenolphtalin, die Leukoverbindung des Phta-
leins, ein entsprechendes Dioxyderivat der Triphenylmethancarbon-
siore und theilt mit dieser, ihrer Muttersubstanz, die Eigenschaft,
durch die Einwirkung wasserentziehender Mittel in Kérper der An-
thracenreibe fiberzugehen. Aus der Triphenylmethancarbonsiure ent-
steht darch Bebandlung mit Schwefelsiiure ein Phenylderivat des

) Baeyer und Caro, diese Berichte 7, 968; 8, 152.

%) Baeyer, Ann. d. Chem. 188, 1; 202 36, 153 212, 340. Buchk&
(Gallein, Coerulein), ebendaselbst 209, 249, - .

3 Pittig, Ann. d. Chem. 200, 62.

4) Hessert, diese Berichte 11, 287.
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Liebermann’schen Anthranols!). Beim Erhitzen mit Zinkstaub
liefert das Phenylanthranol seine Muttersubatanz: das Phenyl-
anthracen, bei der Oxydation: das dem Anthrachinon entsprechende
Phenyloxanthranol. In analoger Weise bilden sich aus dem
Phenolphtalin: das Phtalidin und Phtalidéin, die Dioxyderivate
von Phenylanthranol und Phenyloxanthranol.

Jetzt erkennt man auch, dass einer derartigen Anthracen-Conden-
sation einst das Coerulein seine Entstehnng verdankte. Auegehend
vom Gallein, gelangt man in #hnlicher Weise zam Coerulein, wie
von Phenolphtalein zum Phenolphtalidein. Mit Zinkstaub erbitzt,
liefert der Farbstoff seine Muttersubstanz: das Phenylanthracen; wie
das Phtalidein ist er ein Abkdmmling des Phenyloxanthranols. Aber
er enthdlt nicht die unversehrten Hydroxylgruppen der zu seinem
Aufbau benutzten Pyrogallole. Schon bei der Bildung des Galleins
war zwischen den beiden Pyrogallolresten unter Wasseraustritt eine
anhydridartige Bindung eingetreten, und ausserdem war, durch gleich-
zeitige Oxydation von je einem ihrer Hydroxyle, eine »Chinongruppec
entstanden, dhnlich wie in dem von Liebermann?) nnd Hofmann3)
erforschten Cedriret. Beim Uebergang des Galleins in das Coerulein
bleiben nun diese Sauaerstoffgruppirungen erhalten, ses tritt aber noch,
shnlich wie in der Rosolsiure, zwischen einem Kohlenstoffutom der
bindenden Kohlenstoffgruppe und einem Pyrogallolreste unter Wasser-
austritt eine weitere Sauverstoffbindung ein.« Demnach enthielte das
beizenfirbende Coerulein nur ein Hydroxyl, aber in benachbarter
Stellung zur Chinongruppe. '

Die Anhydridbildung im Gallein war kein vereinzelter Vorgang
gewesen. Bereits bei der Darstellung des Phenolphtaleins hatte
Baeyer ein in Alkalien unldsliches Nebenproduct, das Phenol-
phtaleinanhydrid, aufgefunden. Bei dem Ersatz des Phenols
durch Parachlorphenol oder Parakresol entstand ein solches Anhydrid
als Hauptproduct, und das Fluorescein erwies sich als ein Dioxy-
derivat des Phenolphtaleinanhydrids. In neuester Zeit hat Richard
Meyer*) es wahrscheinlich gemacht, dass die Bildung dieses An-
hydrids auf dem Eintritt des verkettenden Methankohlenstoffatoms in
die den Phenolhydroxylen benachbarte Stellung beruht, und dass der
so entstandene, durch ein Sauerstoffatom geschlossene, sechsgllednge
Ring der Triger der charakteristischen Eigenschaften der Fluorescein-
greppe ist. In einem engeren Sinne wire daher die Muttersubstanz

) Liebermann: Reductionsversuche in der Anthrachinonreithe. Ann
d. Chem. 212, 1.

%) Liebermann, Ann. d. Chem. 169, 22,

%) Hofmann, diese Berichte 11, 329.

4 Richard Meyeor, diese Berichte 24, 1412.
’ [72*]
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dieser Gruppe: das Phenolphtaleinanhydrid. Seine Schwefelsiure-
l6sung zeigt griine Fluorescenz. Eine #hnliche Ringbildung war schon
friilher in dem Diphenylenketonoxyd oder dem »Xanthon« erkannt
‘'worden, welches Graebe!) als die Muttersubstanz der Euxanthon-
gruppe erwies, und zu welcher das »Indisch-Gelbe, vielleicht auch das
aus der Gallussiiure durch gemissigte Oxydation entstehende »Gallo-
flavine gehdren. Denkt man sich im Diphenylenketonoxyd das ring-
schliessende Sauerstoffatom durch Carbonyl ersetzt, so gelangt man
wieder zu der Atomgruppirung des Anthrachinons. In gleich engerem
Sinne des Wortes wiire dies, und nicht das Anthracen, die Mutter-
substanz der Alizarinfarbstoffe.

So sehen wir, wie sich allmihlich, von den Baeyer’schen Arbeiten
ausgehend und oftmals wirksam unterstiitzt durch seine Zinkstaub-
methode, bestimmte Anschauungen iiber die Muttersubstanzen unsrer
Farbstoffgruppen entwickelt haben. Es eracheinen Gebilde, theils von
offener, theils von ringférmiger Structur. Verfolgen wir noch ein
wenig weiter diesen Entwickelungsgang und betreten wir das Gebiet
des Reosanilins.

Hier gaben die ersten Untersuchungen von Hofmann, im Verein
mit der ersten Erkenntniss des Toluols als Methylbenzol, den Anstoss.
Aus der von Hofmann entdeckten Diazoverbindung des Rosanilins,
welche — in Folge einer zufilligen Beobachtung bei Fabrikations-
versuchen mit dem Dinitronaphtol — in der Form ibrer krystallisirten
Chromsiureverbindung erhalten war, entstand 1866, nach Griess’scher
Methode, bei der Zersetzung mit Wasser, ein stickstofffreies Phenol.
Seine charakteristischen Eigenschaften fiihrten dazu, es als Rosolsidure
anzusprechen und seine Beziehungen zu dem Resanilin durch Formeln
auszudriicken?). Bald darauf wurde, im Hinblick auf die Erklirungen
Hofmann’s {iber die Entstehung von Rosanilin aus einem Gemisch
von reivem Anilis und Paratoluidin in der Oxydationsschmelze, eine
analoge Bildung von Rosolsiure ans einem Gemisch von reinem
Phenol und Parakresol beobachtet, ausserdem aber auch das Ent-
stehen beider Farbstoffe aus reinem Anilin und reinem Phenol darch
Erhitzen mit Korpern der Fettreihe, insbesondere mit dem Jodoform.
Dies fiihrte dazu, einerseits in den Oxydationsschmelzen die Farb-
stoffbildung durch die verkettende Wirkung von Methylresten zu
erkliren und anderseits, in dem Rosolsiure-Verfahren von Kolbe
und Schmitt eine Farbstoffsynthese aus reinem Phenol und Oxal-
sinre zu erkennen. Es kam der Gedanke zum Ausdruck: dass die
Farbstoffsiure und die Farbstoffbase Glieder derselben Familie seien,
dass beiden dasselbe »Kohlenwasserstoff-Skelett« zu Grunde liege?).

Y) Graebe, Aun. d. Chem. 254, 265.
?) Caro und Wanklyn, Proc. Roy. Soc. (1866) 15, 210.
3) H. Caro, Phil. Mag. 32, 126.
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Welches war aber ‘dieser Kohlenwasserstoff? Nach Griess’scher
Methode liess er sich nicht aus der Diazoverbindnng des Rosanilins
erhalten, Stets bildete sich ein blauer Farbstoff?).

1873 trat Graebe?) in die Untersuchung der Rosolsiure ein.
Inzwischen hatten Dale und Schorlemmer3) die Bearbeitung des
Kolbe und Schmitt’schen Handelsproducts, des gelben Corallins oder
sAurinst in Angriff genommen und seine Bildang aus reinem Phenol
bestitigt. Graebe erkannte die urspriinglich aus der Hofmann’schen
Rosanilinformel abgeleitete Formel der Rosolsfiure mit 20 Atomen
Kohlenstoff als richtig an, die gleiche Anzahl fanden Dale und
Schorlemmer im Aurin, und da kein Grund vorlag, die Existenz
von kohlenstoffirmeren Farbstoffen oder eine verschiedene Wirkongs-
weise der beiden Tolunidinmolekile in der Fuchsinschmelze zu ver-
muthen, so musste — wie anfinglich auch bei den Phtaleinen —
in der Muttersubstanz von Rosanilin und Rosolsiure eine Ver-
kettung von 3 Beuzolresten durch 2 Methankohlenstoffatome ange-
nommen werden. Die Leukoverbindunogan der Farbstoffe besassen
den erwiesenen Charakter von Triamido- und Trioxyderivaten, ihr.
Uebergang in den gefiirbten Zustand durch Wasserstoffentziehung
wurde durch eine eintretende »chinonartigec Bindung von je zwei
Imidgroppen oder Sauerstoffatomen erklirt. Mit dieser Auffassung
stand auch die von Hofmann und Girard ermittelte Zusammen-
setzung von Jodviolet und Jodgriin im Einklang. Die Bildung von
Methylviolet aus reinem Dimethylanilin erschien dann als eine Alde-
hydcondensation des sich bei der Oxydation von Methylgruppen ab-
spaltenden Formaldehyds. Im Verlauf dieser Untersuchungen hatte
sich aber niemals aus Handelsfuchsin eine mit dem Aurin vollkommen
identische Rosolsiure erhalten lassen, eine solche entstand nur aus
dem mittelst reinem Anilin und Paratolnidin erzeugten Anilinroth von
Hofmann und Rosenstiehl4),

Eine vollstindige Aufklirung konnte auch hier nur die Dar-
stellung der Muttersabstanz und ihr Wiederaufban zum Farbstoffe
bringen.

Diesen Schlussstein setzten die glinzenden Entdeckangen von
Baeyer’s Schillern, Emil und Otto Fischer3) ein. :

Ausgehend von der Diazoverbindung des aus Handelsfuchsin be-
reiteten Leukanilins, erhalten sie 1876 einen Kohlenwasserstoff, CaoHjs,

) Caro, Franz. Brev. 1866, 72732,

%) Graebe und Caro, diese Berichte (1873) 6, 1390: Ann. d. Chem.
179, 184.

3) Dale und Schorlemmer, Ann. d. Chem. 166, 279; 196, 75.

4) Rosenstiehl, Zeitschr. f. Chem. 1869, 192..

%) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 9, 891. Ann. d. Chem.
194, 242.
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der zuniichst noch keine Deutung zuldsst. Von den bekannten Di-
benzylbenzolen ist er verschieden, bei der Oxydation nimmt er ein
Atom Sauerstoff auf.

Im folgenden Jahre entdecken Dale und Schoriemmer?) die
Umwandlung von Aurin in Rosanilin durch Erhitzen mit Ammoniak.

Als Emil und Otto Fischer?) nan, 1878, mit dem aus Anilin
und Paratoluidin von der Technik erzeugten, reinen »>Pararosanilinc,
so wie kurz darauf mit dem Rosanilin aus Aurin, ihre Untersuchungen
wieder aufuehmen, erhalten sie in gleicher Weise wie vorher einen
Kohlenwasserstoff. Seine Analyse ergiebt aber die iiberraschende
Formel Cy9Hyg; er wird sofort als identisch mit dem bekannten Tri-
phenylmethan erkaunt, sein Oxydationsproduct ist das Triphenyl-
carbinol, seine Triamidoverbindung: das Paraleukanilin, durch vor-
sichtige Oxydation entsteht daraus der uarspriingliche Farbstoff wieder.
Jetat findet auch der Kohlenwasserstoff des Handelfuchsins seine
Deutung als Tolyldiphenylmethan und der Farbstoff selbst als das
niichst héhere Homologe des »einfachsten Rosanilins« von der Formel
CisHy1 N3,

Das Triphenylmethan erscheint demnach als die Muttersab-
stanz der Rosanilingruppe, ihr Trihydroxylderivat ist das Leukaurin,
und dessen nichst héheres Homolog: die Leukorosolsiure.

Noch gab es aber manche Frage beziiglich der Constitution der
firbenden Korper zu 16sen. Wie entstehen diese aus den farblosen
Leukoverbindungen, wie wandeln sich die gefiirbten, wasserfreien Ros-
anilinsalze in ihre farblose, wasserhaltige Base ume® Wie ist die Bil-
dung einer normalen Diazoverbindung aus dem Rosanilin, wie die der
farblogsen Hydrocyanverbindungen?3) der Farbstoffe zu erkliiren?

Emil und Otto Fischer hatten zu diesem Zwecke die Farb-
stoffe als Triamido- und Trioxyderivate eines wasserstoffirmeren
Koblenwasserstoffes, des Diphenylenmethans, angesprochen und in der
Unbestindigkeit seiner »Phenylenbindunge eine ungezwungene Deu-
tung des Ueberganges in den farblosen Zustand erblickt. Die Existenz
des Phenylenkérpers war aber inzwischen hinfillig geworden, und
damit erschien die Constitution der Farbstoffe von Neuem als eine
offene Frage?).

In die Beantwortung dieser Frage trat Graebe3) wieder ein.
Die urspriinglichen Chinonformeln wurden fallen gelassen. Die wasser-
freie Base erklirt sich jetzt als die Triamidoverbindung des Triphe-
nylcarbinols. Die Fiarbung ihrer wasserfreien Salze beruht auf dem

1) Dale und Schorlemmer, diese Berichte 10, 1016.

7) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 11, 195, 473.
%) Hugo Miller, Chem. News. (1866) 13, 135.

4) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 11, 612.

%) Caro und Graebe, diese Berichte 11, 1116.
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durch Wasserabspaltung zwischen dem Hydroxyl und einer Amido-
gruppe sich vollziehenden Ringschluss, durch Anlagerung von Wasser-
stoff, Hydrocyan oder schwefliger Siure — bei dem die entsprechende
Kohlenstoff-Sauerstoffverkettang enthaltenden Aurin auch von Essig-
siiureanhydrid — wird diese farbenerzeugende Bindung wieder ge-
sprengt, Beim Uebergang der wasserfreien Lenkokdrper in die Farb-
stoffe erfolgt sie durch Wasserstoffentziehung und bei der Diasotirung
des Anilinroths bleibt sie erhalten.

Gleichzeitig gelangen Emil and Otto Fischer!) zu derselben
Constitutionsanscbauang der Farbstoffe. Sie machen den glénzenden,
entscheidenden Versuch. Das schon bekannte Trinitrotriphenylmethan
oxydiren sie zum Trinitrotriphenylcarbinol und tragen in seine essig-
saure Losung Ziokstaub ein. Sofort erscheint die prachtvolle Farbe
des Fuchsins!

Dagegen erkliren sie die Diazoverbindung des Pararosanilins
als ein normales Tridiazoderivat des Triphenylearbinols. Die Gold-
salze enthalten Wasser. Aunch bei der Diazotirung findet also unter
‘Wasseraufnahme die Sprengung der Koblenstoff-Stickstoffbindung des
Farbstoffs statt.

Die »Muttersubstanzc, im engeren Sinne des Wortes, ist daher
fir die Triphenylmethanfarbstoffe: das Triphenylearbinol, und nur far
ihre Leukoverbindungen: das Triphenylmethan. Ausserdem waltet in
den gefirbten Karpern eine eigenthiimliche Atomgruppirang, ein Far-
bentréiger, ein »Cbromopbor¢3). Schliesslich macht sich bei ihren
Abkémmlingen der Einfluss von Homologie und Isomerie in den
Seitenketten, und von Zshl, Stellung und Substitation in ihren salz-
bildenden Oxy- und Amidogruppen geltend. Vieles war bereits be-
kannt, jetzt liess es sich iiberraschend schnell unter einbeitliche Ge-
sichtspuokte ordnen. Neues konnte man vorherseben. Auch die
Phtaleine uad analog sich bildende Farbstoffe aus Phenolen und
tertiiren aromatischea Aminen schlossen sich bald der Triphenylme-
thangruppe an. Aus der Constitutionserkenntniss entwickelte sich die
zielbewansste Farbstoffsynthese. -

Zundichst handelte es sich noch um einen Einblick in die Stellang
der das Firbevermégen bedingenden Oxy- und Amidogruppen in Bezug
auf das verkettende Kohlenstoffatom. Fir eine dieser Gruppen kannte
man die Stellung aus der Bildung des Pararosanilins und Aurins,
auch wusste man, dass reines Paratolnidin oder Parakresol weder
Fuchsio noch Rosolsiore erzeugen konnten. Einen weiteren Einblick
gewihrte der schrittmissige Abbau der Farbstoffe zu ihren Compo-
nenten und ihr Wiederaufbuu aus denselben.

1) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 11, 1079,
% Otto N, Witt, diese Berichte 9, 522.
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Schon friihzeitig war das Entstehen farbloser Korper aus Ros-
anilin?) und Rosolséiure?) beim Erhitzen mit Wasser auf hohe Tem-
peraturen beobachtet worden. Aus Rosanilin entstand schliesslich
eine stickstofffreie Substanz, daneben Phenol. Seine Deutang erhielt
dieser Korper aber erst, als nun in dem aus Aurin erhaltenen Pro-
duct gich Staedels3) Para-dioxybenzophenon erkennen und aus die-
sem, durch Erhitzen mit Chlorphosphor und Phenol, der Farbstoff
wieder aufbauen liess%). So wurde es nicht nur wahrscheinlich ge-
macht, dass zwei der salzbildenden Gruppen in den Farbstoffen die
Parastellung zum Methankohlenstoff einnehmen — fiir die zweite und
dritte wurde dies erst spﬁter bewiesen5) — sondern es war, wie schon
kurz zavor durch die Kalischmelze des Phenolphtaleins, auch cin
weiteres Licht auf den Zerfall und die Synthese der Triphenylmethan-
farbstoffe geworfen.

Abwirts gelangte man beim Aurin vom Carbinol zum Keton,
zur Carbonsiure, schliesslich zu Phenol und Kohlensiiure. Die Koh-
lenséinre, in der einen oder auderen ihrer wirksamen Formen, er-
schien daher als die schon von Baeyer vermuthete »Bindesubstanz.«
Aofwirts musste man von _jeder Stufe zu der nichsten aufsteigen
kénnen. Theils waren die Methoden durch zahlreiche Forschungen
gegeben, theils erachienen sie in Sicht. Den Ausgangspunkt bildete
die Kolbe'sche Salicylsiuresynthese. In &hnlicher 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 verscbiedensten Art sich auf diesem Wege paarweis
mit einander vereinigen wiirden. Fiinf Jabre spiiter wurde diese Er-
wartung durch die Synthese der Phosgenfarbstoffe vollstindig erfillt.

Inzwischen waren Technik und Wissenschaft von dem Phtalein-
auf das Triphenylmethangebiet, von den Phenolfarbstoffen wieder zu
Anilinfarben aus tertiiren aromatischen Aminen gelangt. Hofmann’s
und Baeyer’s Schulen trafen hier wetteifernd zusammen.

Bis 1874, bis zu der Entdeckung von Nitrosodimethylanilin und
Nitrosophenol, hatte es an Anhaltspunkten fiir das analoge Verhalten
von tertiiren aromatischen Basen und Phenolen in synthetischen Re-
‘actionen gefehlt. In demselben Jahre glickte es Tiemann und
Haarmann®) in Hofmann’s Laboratorium, das Coniferin in Vanillin
umzuwandeln. Sofort eréffnen sich Ausblicke auf synthetische Bil-
dungsweisen der skiinstlichen Vanille« aus aromatischen Aldehyden,

1) Liebermann, diese Berichte 5, 144; 6, 951.

%) Graebe und Caro, diese Berichte, 6, 1392,

%) Staedel, Ann. d. Chem. 194, 307.

4) Caro und Graebe, diese Berichte 11, 1348.

%) Emil und Otto Fischer, diese Berichte 13, 2207,
6) Tiemann und Haarmann, diese Berichte 7, 608.
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und im Verfolg der Arbeiten werden 1876 von Reimer und Tie-
mann!) Synthesen des Salicyl- und Paroxybenzaldehyds und der ent-
sprechenden Siiuren durch Einwirkung von Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff auf Phenol in alkalischer Lésung aufgefunden.
Gleichzeitig untersucht aber Michler?), der Schiiler von Baeyer’s
Schiiler Vietor Meyer, im Laboratorium der Technischen Hoch-
schule zu Ziirich, die Einwirkong von Chlorkohlenoxyd auf Dime-
thylanilin. Er erhilt das Chlorid der Para-Dimethylamidobenzoé-
siare, daraus die Sdure oder, durch Erhitzen mit Dimethylanilin, das
Tetramethyldiamidobenzophenon, dann aus diesem das Tetramethyl-
diamidobenzhydrol. Analoge Resultate lieferte Didthylanilin, auch
Benzoylchlorid wurde schon in den Untersuchungskreis gezogen.

Fast zu derselben Zeit wurden wiedernm Hofmann’s Schiiler,
Doebner und Stackmann?®) gzu einer Folgerung aus der Reimer-
schen Synthese gefiihrt. Statt Chloroform lassen sie >Phenylchloro-
forme, das Benzotrichlorid, auf Phenol einwirken.

In Gegenwart von salzsiurebindendem Zinkoxyd entsteht das
Para-Oxybenzophenon oder »Benzoylphenol«, ohne Zinkoxyd aber
ein rothbraunes Harz. Der darin enthaltene. rosolsiiuredhnliche Farb-
stoff4) — dns heutige Benzaurin oder Phenolbenzein — wurde spiiter,
gleichzeitig mit dem Aurin, ans dem Oxybenzophenon durch Erhitzen
mit Phenol und Phosphorchloriir aufgebaut, und Doebner?®) er-
klirte ihn demeutsprechend als ein Dioxyderivat des Triphenylcarbinols,
doch nahm er nicht darin die Anhydridbindung des Aurins an. In
der Kalischmelze zerfiel der Farbstoff in Paradioxybenzophenon und
Benzol. Das Benzotrichlorid hatte mithin, analog der kurz zuvor
aufgeklirten Phialeinbildung €), mit seinem Methankohlenstoff in zwei
Phenolmolekiile eingegriffen.

In klarer Erkenntniss des dhnlichen Verhaltens von Phenolen und
tertiiren aromatischen Aminen hatte dagegen Otto Fischer %), kurz
nach Michler, eine Untersuchung Gber die Phtaleine von tertiiren
aromatischen Basen begonnen und bereits 1876 gezeigt, dass sich Di-
methylanilin auch in Bezug anf die Phtaleinreaction genan wie Phenol
verhalte. Mit Phtalylchorid entstand ein griiner, aber dem Methyl-
griin nicht ebenbiirtiger Farbstoff. Dann schritt seine Forschung
weiter zu Reactionen mit andern S#urechloriden und tertiiren Basen.

) Reimer, diese Berichte 9, 423; Reimer u. Tiemanun, ebeudaselbst
9, 824, 1285,

7 Michler, diese Berichts 9, 400, 716, 1899,

3) Doebner und Stackmann, diese Berichte 9, 1918.

%) Caro und Graebe, diese Berichte 11, 1351.

5) Doebner, diese Berichte 12, 1462. Aann. d. Chem. 217, 223; 257, 70.

%) Baeyer, diese Berichte 12, 642.

) Otto Fischer, diese Berichte 9, 1753; Ann. d. Chem. 206, 83,
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Die sich {iberall zeigende Aehnlichkeit mit den Condensationsprodacten
der Phenole fiihrte ihn ') im nichsten Jahre dagu, die schon von
Baeyer bei der Entdeckung der Phenolfarbstoffe versuchten Aldehyde,
ingbesondere das BittermandelSl, auf ihr Verhalten gegen Dimethyl-
anilin ndher zu priifen. Wie erwartet, griff auch der Benzaldehyd in
zwei Molekiile des tertiiren Amins ein, es bildete sich, mit Hilfe des
Chlorginks, eine farblose Base, deren Salze »sich besonders in alko- .
holischer L&sung rasch zu schdn blangriinen Farbstoffen oxydirten.«
Das Bittermandel$lgriin war entdeckt! Doch fehlte noch die
Nutzbarmachung der wissenschaftlichen Entdeckung. Das kostbare
Bittermandelsl war nur in der Parfimerie bekannt, die Oxydation
der Lenkobase konnte, nach dem Vorgange des Leukanilins, nicht
ohne Weiteres als eine technisch ausfihrbare Operation erscheinen.

Da tritt — in den ersten Monaten des Jahres 1878 — das
Malachitgriin in dem Handel auf. An Firbekraft und Bestindig-
keit ist es dem Methylgriin iiberlegen, man kann die gefirbte Faser
stark erhitzeu, ohne dass, wie bei diesem, das Griin in Violet um-
schliigt. Und als seine Patentanmeldang ?) bekannt wird, — es war
die erste anf einen basischen Rosanilinfarbstoff unter der Herrschaft
des neuen deutschen Patentgesetzes — erfihrt man, dass der werth-
volle Fremdling durch Einwirkung von Benzotrichlorid aaf Dimethyl-
anilin, in Gegenwart des die Condensation beférdernden Chlorzinks,
erzeugt worden war. Der gliickliche Erfinder war Oskar Doebner?3).

Inzwischen hatte aber bereits die Technik ¢) fiir das Bittermaundel-
dlgrin die Wege geebnet. Schnell folgt es dem Malachitgriin als sieg-
reiches » Victoriagriin ¢ in den Handel nach. Emil und Otto
Fischer?®) hatten zo derselben Zeit die Constitution der Rosanilin-
grappe schon in den Hauptpunkten aufgeklirt. Auch die sich bald
als identisch erweisenden griinen Farbstoffe, deren Zugehérigkeit zu
dieser Gruppe von Anfang an nusser Zweifel war, erhalten nunmehr
ihre volle Dentung. Die Leukobase ist in beiden dasselbe Tetra-
methyldiamidotriphenylmethan, die anfinglich beobachteten Unter-
schiede beruhten auf physikalischer Isomerie. Eine Schwierigkeit
macht nur noch die Erklérung ihres Ueberganges in den geférbten
Zustand. Auch dieses Dilemma wird schliesslich durch die Annabme
einer mit dem Methankohlenstoff in chromophorische Bindung treten-
den Ammoniumgruppe geldst, eine Annahme, welcbe sich sofort
weiter auf die violetten und griinen, alkylirten Abkommlinge des

) Otto Fischer, diese Berichte 10, 952, 1623.

%) Act.-Ges. fiir Anilinfabrik., Berlin, D. R.-P. 4322, 26. Februar 1878.
% Doebner, diese Berichte 11, 1236.

4) E. und O. Fischer, diese Berichte 12, 796.

% K. und O. Fischer, diese Berichte 12, 800, 2344.
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Rosanilins ibertrigt, zu denen Emil und Otto Fischer durch die
Einfigung der noch fehlenden dritten Amidogruppe in den Bitter-
mandellrest des grinen Farbstoffs gelangen. Bei diesem Unter-
suchungsgange zeigen weder die Nitrogruppe, noch die Ammoniem-
grappe, noch die acetylirte Amidogruppe die farbenfindernde Wirkung
jener freien, priméren, secondéiren und tertifren Amidogruppe. Jetzt
findet man, warom das Methylviolet einst in seine griine Ammonium-
base, das Jod- oder Methylgriin, Gberging, und warum aus dieser beim
Erhitzep das tertiire Violet wieder entstand. Man erkennt, dass das
Methylviolet ') nur zum Theil aus dem nicht acetylirbaren sechsfach-
methylirten Pararosanilin besteht, wiihrend ein anderer Theil sich zu
einem griinen Farbstoff acetylirt oder zn dem bliulichen »Benzylviolet«
benzylirt, ein Beweis fiir die theilweise Abspaltung von Methyl aus dem
Dimethylanilin in der »nicht idealen¢ Farbstoffschmelze. Aber auch
aof die Stellung der dritten Amidogruppe kommt Alles an. Nur
in der Parastellung zom bindenden Kohlenstoffatom #ussert sich ihr
Einfluss aof den Uebergang von Griin in Violet, in der Metastellung .
ist sie wirkungslos, in der Orthostellung wandelt sie das Griin nur
in ein Blaugriin um. Aehulich verhilt sich eine in den Bittermandel-
dlrest eingefigte Hydroxylgruppe, ihr Farbeneffekt tritt aber erst bei
Alkalizusatz hervor. Auch enthdllt sich der Grund fir den altbe-
kannten Farbenwechsel von Violet in Grin bei dem Zutritt von
Sduren, denn Sduren heben die Wirkung der Amidogruppe anf.
Durch Synthesen von Para-, Meta- und Ortho-Nitrobittermandel-
Slgrin unter Anwendung des entsprechend nitrirten Benzoylchlorids
oder Benzaldehyds, durch Condensationen mit Salicyl- und Paroxy-
benzaldehyd, dorch Reduction der nitrirten Basen bis zu ihren farb-
losen Triamido-Triphenylmethanderivaten, durch Wiederoxydation zu
den amidirten Carbinolen, durch Acetylirung oder erschépfende Alky-
lirang, Abspalten von Acetyl- oder Ammoniumgruppen, werden diese
fundamentalen Thatsachen theils von den verbiindeten Forschern,
theils von Otto Fischer und seinen Schiilern, im Laufe weniger
Jahre festgestellt. Wie ein helleprudelnder Quell strémt Alles aus
der ersten Erkenntniss des Tripheuyimethuns als Mattersubstanz der
Rosanilingruppe hervor. Auch fiir das Rosanilin selbst erdffoen sich
neue Wege, seitdem es gelungen war, primiire Amine?) durch den
Schatz ihrer Amidogruppe, erst als salzsaure- und spiter als schwefel-
saure Salze, den Condensationen zugiinglich zu machen und so eine
neue Syntbese des Leukaniling*) aus Paranitrobenzaldehyd und Anilin
aufzufinden. ks fehite nur noch die glatte Oxydation zu dem Farb-

3 0. Fischer und Kérner, diese Berichte 16, 2901.
%) Otto Fischer, diese Berichte 12, 1693: 13, 665.
3) Otto Fischer und Greiff, diese Berichte 13, 689.
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stoff; den nitrirten Aldebyd konnte man aus dem Paranitrobenzyl-
chlorid erhalten. -

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

Als Ergebniss einer langen Reihe systematischer Untersuchungen
fand Baeyer?!) den glinzendsten Stein in der Krone der Farbstoff-
synthesen: die kiinstliche Darstellung des Indigoblaus aus
orthonitrirten Derivaten der Zimmtsiiure. Von allen diesen erlangte
jetzt nach einem Jahrzebnt, die Phenylpropiolsiure von Glaser?),
dem Schiiler Kekulé’s, die aussichtsvollste Bedeutung.

Doch von der ersten Stunde an erregt die unvermeidliche Neben-
bildung der Paranitrozimmtsiure beim Beginn des Verfahrens das
ernste, industrielle Bedenken, denn zu einem erfolgreichen Kampf
mit dem wohlfeilen Natarproduct gehért die volle Ausnutzung des
Rohmaterials, Da gelingt es, die Paranitrozimmtsiiure in Paranitro-
benzaldehyd 3) umzawandeln, und mit neuem Eifer wendet man sich
den Fischer’schen Synthesen*) zu. Aber die Erwartungen wurden
nicht erfiillt. Die Oxydation des Leukaniling zam Fuchsin blieb, nach
wie vor, ein uniibersteigliches Hemmniss. Nur mit tertidren Basen
und dem Benzaldehyd, dem aus Benzylchlorid dargestellten Paranitro-
benzaldehyd und schliesslich auch mit Metanitrobenzaldehyd und
dessen Amido- und Oxyderivaten, wurden neue technische Erfolge in
den Gruppen des »Siuregriinse, »Sgureviolets« und »Patentblausc er-
gzielt, als man — nach dem Vorgange des »Sidurefuchsinse?) —
die an sich schon wasserldslichen basischen Rosanilinfarbstoffe durch
Einfihrung der Sulfogruppe zum gemeinsamen Fiarben mit Farbstoff-
siuren befihigte und dann in der glatten Oxydation ihrer Leuko-
sulfosduren &) die gesignete Darstellungsmethode fand.

Einen neuen Aufschwung nahmen die Farbstoffsynthesen darch
die Einfiibrang des Phosgens in die Industrie. Die Arbeiten von
Michler waren vor ihrer Zeit gekommen, 1876 fehlte noch die volle
Deatung des Fuchsins und der stufenweise Aufbau von Triphenylmethan-
jarbstoffen. Im Jahre 1883 war dies Alles gegeben. Da erscheint

1) Baeyer, diese Berichte 18, 2254; (Marz 1880), D. R.-P. 11857,

% Glaser, Ann. d. Chem. (1870) 154, 137.

J) Baeyer, D. R.-P. 15743 (1881); Friedlinder, Ann. d. Chem.
229, 203.

%) Otto Fischer, D. R.-P. 1880, No. 16766; 1881, No. 16707, 16710,
16750.

%) Bad. Anil. Sodaf. 1877, D. R.-P. 2096 (H. Caro).

) »Helvetiagrine, Bindschedler & Busch 1879, D. R.-P. 10410;
sLichtgrin 8.« 1879. Bad. Anil. Sodaf. (Fr. Koehler); »S&ureviolet
6 B.« 1883. Bad. Anil. Sodaf (C. Schraube); »Patentblane 1888,
Hochster Farbw. D. R.-P. 46384 (A. Hermann).
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anf der Scliweizerischen Landesausstellung in Ziirich, in der Vitrine
von Bindschedler, Busch & Co., ein rithselbaftes »grosskrystalli-
girtes Violete. Bald verbiindet sich die Baseler Fabrik mit unserer
deutschen Industrie, und man erfihrt den Ursprung des Productes.
Adolf Kern?), ein friherer Schiller des Ziiricher Polytechnikums,
hatte das Vorurtheil gegen die technische Moglichkeit des Chlor-
koblenoxyds in einer Versochsfabrikation mit bewundernswerther Aus-
dauver @berwanden und — nach dem Vorbild der alten Synthese des
Triphenylmethans aus Benzhydrol und Benzol — das Hexamethyl-
triamidotriphenylmethan von Otto Fischer aus Michler's Tetra-
methyldiamidobenzhydrol und Dimethylanilin aufgebaut. Dabn war
ihm die glatte Oxydation der Leukobase zn dem herrlichen »Krystall-
violet« gelangen: der erste »ideale« Methylvioletprocess. Aehnliche
Resultate lieferten die ithylirte Hydrolbase, das Difithylanilin und eine
Reibe primiirer, secundéirer und tertiirer Amine ans der Benzol- und
Naphtalinreihe. Aber erst durch die Vereinfachung des Verfahrens,
nach dem Vorbilde der Aurinsynthese aus Phenol und Dioxybenzo-
phenonchlorid, erlangten die Kern’schen Phosgenfarben ihre gewerb-
liche Bedeutung. Das viel reactionsfihigere Chlorid?) des Michler-
schen Ketons condensirte sich direct und dberraschend leicht zu den
firbenden K&rpern in Wechselwirkung mit tertiiren Basen, mit Di-
phenylamin, Phenyl- und Tolylnaphtylamin, mit Phenolen, selbst mit
Chinolin und Benzol. Aus letzterem, sowie durch Condensation von
Dimethylanilin mit dem Chlorid des unsymmetrischen Dimethylamido-
benzophenons — dem durch Abbau des Malachitgriins erhaltenen
»Benzoyldimethylaniline von Doebner3) — baate sich der griine
Triphenylmethanfarbstoff wieder auf. Und da die Ketonbildung
selbst sehon in zwei trennbaren Stadien verlief, so war die Methode
gam beliebigen Aafban von symmetrischen und unsymmetrischen
Farbstoffderivaten des Triphenylmethans, seiner Homeologen und
Analogen in unbegrenzbarer Fiille gegeben. Bald erschien eine Reihe
von einheitlichen, violetten und blawen, basischen uud sulfonirten Farb-
stoffen im Markte, zuerst das von Hofmann niher untersuchte
»Krystallviolet«4) und das »Victoriablauc?$),

Dagegen entstand mit priméren Aminen eine neue Familie gelb-
firbender Kdrper durch den Eingriff des Methanrestes in die Amido-
gruppe, Abkémmlinge des durch Einwirkung von Ammoniak sich
bildenden »Auramins«$), unseres werthvollsten, gelben basischen

) Bad. Anil. Sodaf. 1883. D.R.-P. No. 27032 (A.Kern).

) Bad. Anil. Sodaf. 1883. D.R.-P. No. 27789 (H. Caro).

3) Doebner, diese Berichte 18, 2225.

4) Hofmann, diese Berichte 18, 767.

% Nathanson und Miller, disse Ber. 22, 1888.

% Bed. Anil. Sodaf. 1884. D. R.-P. No. 29060 (H. Carjo und A. Kern).
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Farbstoffs und des ersten Repriieentanten der Ketonimidgruppe?).
Auf diesem Entwickelangegange der theoretischen Einblicke in die
Stractar der Triphenylmethanderivate hatten bpaturgemiss aach die
letzten Fragen ihrer Homologie und Isomerie eine fortachreitende
Losang gefunden. Die i#ltesten Schmelzversuche von Hofmann mit
dem Homologen des Anilins, das »Pseudorosaniline von Rosenstieht
und isomere und heomologe Rosaniline?), das Verbalten von Homo-
logen des Dimethylaniline in dem Methylvioletprocessed), und noch
weitere Fragen wurden geklirt, bis Noelting*) schliesslich, an der Hand
aller synthetischen Methoden, in seine umfassenden »Untersuchungen
diber die Farbstoffe der Triphenylmethangruppe« eintrat, zar Sichtung
und Ergiinzung des reich angebiuften Beobachtungsmaterials iiber die
gesetzmiissigen Wirkungen der Homologie und Isomerie auf diesem
Gebiete: Nach dem Abschlusse solcher Arbeiten wird vollends »der
Platz eines jeden Atomse¢ in den hundertfiltigen Farbstoffmolekiilen
dieser Gruppe rauf experimentellem Wegec festgestellt sein. Dann
diirfte es sich um rdumliche Anschauungen iiber die Lagerung ihrer
Atome und Atomgruppen?®) zur physikalischen Erklirung des gefirbten
und ungefirbten Zustandes handeln. Auf dem Boden der bekannten
Thatsachen hat es, wie wir sshen, nicht an Vorstellungen in der
Ebene des Stracturbildes gefehlt. In innerem Zusammenhang standen
diese Annahmen von chinonartigen Bindungen uand farbebedingenden
Atomgruppirungen mit den &ltesten Wabrnehmungen der Ueberginge
von Indigoblau in Indigoweiss, von Rosanilin in Leukanilin, von Azo-
benzol in Hydrazobenzol, vor Allem von Chinon in Hydrochinon, anf
welche schon Graebe und Liebermann€), gleich nach der Ent-
deckung des kiinstlichen Alizarins, ihre ersten Betrachtungen »iiber
den Zusammenhang zwischen Molecularconstitution und Farbe bei orga-
nischen Verbindungen< gegriindet hatten; theoretische Vorstellungen,
welche mit der sich #&ndernden Auffassung der Ortho- und Para-
chinone als Doppelketone, der Nitrosophenole als Chinonoxime, der
Indophenole und Indamine als Derivate der Chinonimide, ihren ent-
sprechenden »chinonibnlichenc Ansdruck in dem Structurbilde der
Farbstoffe, darunter auch des Rosanilins?), zum Theil schon gefunden

1) Graebe, diese Berichte 20, 3260; Fehrmann, ebend. 20, 2844.

%) E. und O. Fischer, diese Berichte 13, 2204; O. Fischer und
Ziegler, ebend. 13, 671; Rosenstiebl und Gerber, ebend. 15, 1453,
2367; 17, Ref. 139.

%) Monnet, Reverdin und Noelting, diese Berichte 11, 2278.

%) Noelting, diese Berichte 22, 2573; 24, 553.

5) E. und O. Fischer, Ann. d. Chem. 194, 290.

6) Graebe und Liebermann, diese Berichte 1, 106.

") Nietzki, Chem. Org. Farbst. (1889) 6, 88. Vergl. die Auﬁ'assung
als »Carbinfarbstoff« von v. Richter, diese Berichte 21, 2477.
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haben. Doch in welchem Spiegelbilde ihrer chemischen Beziehungen
ungere farbenwechselnden Producte auch erscheinen mégen, der Zu-
sammenhang ihrer molecularen Structur mit dem Durchgange des
Lichts bleibt eine Fruge an die Physik!), mit deren einstiger Beant-
wortung die theoretische Farbstoffchemie ihre hdchsten Ziele erreichen
wirde. Der Techniker trage einstweilen die reich n Schitze der ihm
gesetzméssig diinkenden Thatsachen herbei, aber er wage sich nicht
mit seinem Gedankenflug in die Sonnenhithen der Wissenschaft; er
denke an seinen grossen Ahn Daedalus und erfinde keine wichser-
nen Fligel. )

Auch iiber die Ursache des Firbens, ob die Verwandtschaft der
Farbstoff-Basen, -Séuren und -Salze zu den Textilfasern auf chemi-
schen oder physikalischen Gesetzen, ob ebwechselnd und in welchen
Fillen auf beiden beruht, auch dariiber wird uns erst, nach weiterer
Erforschung der Faserstoffe und der Farbstoffstructur, die noch in
ihren Anfingen begriffene Theorie der Firbeprocesse?) die er-
wiinschte Gewissheit bringen.

Aus dem bisher, wenn aoch nur in einigen Beispielen und mit
fidchtigen Strichen, geschilderten Entwickelungagange unserer modernen
Farbstoffsynthesen liisst sich aber bereits erkennen, wie naturgemiiss
wir von mangelndem Verstindniss zu lichtvoller Erkenntniss unserer
wichtigsten Fu.ibstoﬁ'gruppen, ihrer Muttersubstanzen, Familien, Klassen
und Reihen, und dadurch zugleich von vereinzelten Entdeckungen zu
dem heutigen constructiven Ausbau der Farbstoffgebiete, von em-
pirisch gefundenen, unrationellen Darstellungsmethoden zu der heutigen
wissenschaftlichen Umgestaltung der Farbstoffprocesse vorgedrungen
sind. Es ist die Kekulé'sche Lehre, deren Wellenkreise, das za-
vor befruchtete Gebiet der einfachsten aromatischen Verbindungen,
unserer Zwischenproducte, iberschreitend, ihre unaufhaltsame Bewe-
gung sofort auf die Structurerkenntniss der iiltesten, natirlichen und
kiinstlichen Farbstoffgruppen iibertragen haben. Neue Ideen, neue
Methoden, nene Entdeckungen traten hinzu. Als Triiger der neuen
Richtung erblickten wir Kekulé’s ersten Schiller: Adolf von Baeyer
und dessen Schale. B

Naturgeméiss musste diese miichtige Bewegung auch nach und nach
alle anderen Farbstoffgebiete in ihre Kreise zichen. Eine Schaar
jingerer Forscher riistet sich zur Arbeit; die Vorbilder sind gegeben,
man sucht nach den Muttersubstanzen, baut die Farbstoffe auf, ent-
deckt neme Derivate, verbessert die Darstellungsmethoden. Wie

1y Ueber bisherige Forschungen vgl. Ostwald, Lehrb. d. Allgem. Chem.
1, 462—473. _

%) Knecht, diese Berichte 21, 1556; 22, 1120; Witt in Lehne's
Firberzeitang 1890/1891, 1; Ostwald, 1. c. (Adsorption) 1079.
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immer, trat die Technik mit ibren reichen Erfahrungen und Hilfs-
mitteln fordernd ein. Nur einige Resultate dieser Weiterentwickelung
wollen wir jetzt noch kurz betrachten.

Das Chrysanilin wurde 18%4 von Otto Fischer ond Kérner?)
als Diamidophenylacridin erkannt. In der gelben, wasserfreien Farb-
stoffbagse nehmen beide Amidogruppen die Parasteltung zu dem die
drei Benzolreste verkettenden Methankohlenstoff ein. Aus der Tetra-
zoverbindung entsteht die Muttersabstanz: das Phenylacridin in
gleicher Weise, wie einst das Triphenylmethan aus Paraleukanilin.
Durch eine Synthese des Farbstoffs aus Apilin ond Ortbonitrobenz-
aldehyd - einer technischen Frucht des »kiinstlichen Indigos« —
wurde sofort Licht auf seine verwandtscbaflichen Beziechungen zu der
Triphenylmethangrappe und auf seine Nebenentstehung im Fuchsin-
processe, die Folge einer sich gleichzeitig vollziehenden »Orthoconden-
satione, geworfen; denn als Zwischenproduct der Synthese entstand
ein Orthodiparatriamidotriphenylmethan, das bei der Oxydations-
schmelze erst in den Diparadiamidoacridinfarbstoff iberging. Der in
benachbarter Stellung zaom Methankohlenstoff befindliche Stickstoff der
sich oxydirenden Amidogruppe veranlasste daher hier den bestindigen
Ringschluss in der Mittelgruppe des Acridin-Molekiils. Das Phenyl-
acridin war zuvor schon von Bernthsen?) aus Diphenylamin durch
Erhitzen mit Benzonitril, Benzotrichlorid und am leichtesten mit Ben-
zoésiure, unter Anwendung des als Condensationsmittel bewihrten
Chlorzinks, erbalten worden, und die Muttersubstanz der ganzen
Gruppe, das Ac¢ridin des Steinkohlentheers, der stete Begleiter des
Anthracens, ging aus der dbnlichen Condensation des Diphenylamins
mit Ameisensiiure hervor. Hier bewirkte also der Methankohlenstoff
den sechsgliederigen Ringschluss, vergleicbbar der denkwiirdigen Syn-
these des analog constituirten Anthracens aus Orthobenzyltoluol3),
oder des Anthrachinons aus der Orthobenzoylbenzossiure4).

Auch diese Constitutionserkenntniss des iltesten gelben Anilin-
farbstoffes musste, friiher oder spiter, ihre technischen Nachwirkungen
dussern. Zuerst verbesserte man die Abscheidung des wegen seiner
Echtheit und Verwendbarkeit zn Mischfarben, namentlich mit Safranin,
geschitzten Chrysaniling oder »Phosphinsc, dann fand man in der
Condensation von Benzaldehyd mit Metatoluylendiamin einen Weg zar
Darstellung von »Benzoflavine?), einem Diamidodimethylphenyl-
acridin, homolog und isomer mit Chrysanilin. Der Ringschluss erfolgte
hier unter Abspaltung einer Amidogruppe, schliesslich wurde die so

) O. Fischer und Korner, Ann, d. Chem. 226, 175.
%) Bernthsen, Ann. d. Chem. 224, 12.

%) van Dorp, Amn, d. Chem. (1873) 169, 207.

%) Behr und van Dorp, diese Berichte 7, 578.

%) K. Oehler 1887. D. R.-P. No. 43714 (C. Rudolph).
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-entstandene Hydroacridinbase oxydirt. Dem Benzaldehyd folgten
dessen nitrirte und amidirte Derivate und 1889 der Formaldehyd?);
also derselbe Gang, wie bei den Synthesen in der Gruppe des Tri-
phenylmethans. Man ‘erhielt eine Reihe werthvoller, gelber und
corangerother Acridinfarbstoffe; zum Aufbau eines solchen »Acri-
-dinorange< diente das Metaamidodimethylanilin,

Durch Oxydation des Acridins entsteht aber eine Dicarbonsgure
-des Chinolins?), und das Chinolin selbst ist wieder die Muttersubstanz
einer Farbstoffgruppe. Auch hier begegnen wir den bereits bekannten
Synthesen. :

Nach dem Vorbilde des Malachitgriinprozesses erhitzt Emil
Jacobsen 3), 1882, das Steinkohlentheerchinolin mit Benzotrichlorid
and erhilt einen rothen, fluorescirenden Farbstoff; durch Eintritt von
Brom steigert sich dessen Farbenton bis Violet. Eine ihnliche Re-
action zeigt anch das Benzalchlorid, und mit Phtalgiureanhydrid ent-
-stehen gelbgefirbte Condensationsproducte. Verwanidte Erscheinungen.
-enthiillen sich in den Reihen des Pyridins and der Homologen und
Analogen des Chinolins. Aber bald wird erkannt — wie einst beim
Anilinroth — dass nicht das reine, der Skraup’schen Synthese ent-
-stammende ‘Chinolin die Farbstoffquelle von »Chinolinroth¢ und
»Chinolingelb« war. Auch hier hatte die Methylgruppe der homo-
logen Basen bei dem Aufbau der farbigen Molekiile gewaltet. Doch
nicht weiter reicht die Analogie mit den Synthesen in der Grappe
des Triphenylmethans. Der, wegen seiner schdnen Pikrinsiure-
dhnlichen Firbungen geschitzte, gelbe Farbstoff, das »Chinophtalon«
— man wendet seine wasserldsliche Sulfosiure an — entsteht, ohne
Jjede Mitwirkung von Chinolin, durch die Condensation von gleichen
Molekiilen des homologen, synthetischen Chinaldins und des Phtal-
sfiureanhydrids. Von dem Chinolinroth aber wies Hofmann4) in
seiner letzten, glinzenden Farbstoffuntersuchuny nach, dass es nur
aus dem isomeren Begleiter des Chinolins, dem »Isochinolin«, ) im
Gemisch mit Chinaldin, sich in reichlicher Menge erzeugen lusse.
Die Structar dieser Farbstoffe ist noch nicht endgiiltiz aufgeklirt.

Verwehrte auch die Lichtempfindlichkeit dem préchtig firbenden
Chinolinroth, wie einst dem iltesten Farbstoff dieser Gruppe, dem

1) A. Leonhardt & Co. 1889. D. R.-P. No. 52324 (F. Bender).

%) Graebe und Caro, diese Berichte 13, 99,

%) Jacobsen, D. R.-P. No. 19306, 23188; Jacobsen u. Reimer, diess
Berichte 16, 513, 1082, 2602; Traub, diese Berichte 297.

4 Hofmann, diese Berichte j(1887) j20, 4, Act.-Ges. f. Anilfabr. D.
R.-P. 1886, No. 40420.

%) Hoogewerff u. van Dorp, diese Berichte (1885) 18, 384 ; (Cyanin)
-ebend. T5o. :

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. {Jahrg. XXV. [73]
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Chinolinblau oder »Cyanin¢, den daunernden Eingang in die
Firberei, so erwiesen sich beide doch, und gerade in Folge ihrer
Unechtheit, als treffliche »Sensibilatorenc fiir den Bedarf der in-
zwischen durch die Forschungen von Vogel, Eder und Anderen
zu wissenschaftlicher Entwickelung gelangten Kunst der Photo-
graphie. Geleitet durch die charakteristischen Absorptionsspectra
der Farbstoffgrappen, vielleicht auch durch Vermuthungen @ber den
Zusammenhang von Lichtabsorption und Lichtbestiindigkeit,
versuchte man die photographischen Platten mit Theerfarbstoffen
zu férben, zuerst mit Corallin!), Aldehydgriin und Magdalaroth,
dann namentlich mit Eosin, steigerte dadurch in &berraschender
Weise ibre Lichtempfindlichkeit gegen die sonst nicht oder nur wenig
activen, gelben, griinen und rothen Strahlen und erzielte schliesslich,
durch passende Wahl der Farbstoffe und entsprechende Verbesserungen
in der Herstellung solcher »orthochromatischen« 7) Bromsilbergelatine-
Platten, die phbtographische Reproduction der Spectra und aller
farbigen Gegenstinde in den richtigen Helligkeitsverbiltnissen, in
welchen ihre Farben unserm Auge erscheinen. Und nicht nur der
wissenschaftlichen Forschung 3) und der Kunst sind auf diesem Wege
nene Hiilfsmittel erwachsen; auch der Techniker befragt jetzt das
Lichtbild des Spectrums iiber die feinsten Unterschiede zwischen den
Gliedern der von ihm dargestellten Farbstoffreiben.

Den Uebergang von der Chinolin- zu der Anthracengruppe bildet
das Anthrachinolin, die friiher erwiihnte Muttersubstanz des Alizarin-
blans und seiner hydroxylreicheren, grinen und blaugriiven Derivate;
mit der Rosanilingruppe ist sie durch das Aldehydgriin verkniipft,
dessen Constitution in jlingster Zeit entrithselt wurde. Nach den
Untersuchungen von Wilhelm v. Miller und P1chl¢) ist der aus
dem Lauth’schen Aldehydblau mit Hyposulfit erbaltene Farbstoff
ein FuchsinabkGmmling, in welchem der Methankohlenstoff einen
Chinaldinrest mit zwei Anilinaldolresten verkettet, die unter sich durch
ein Schwefelatom verbunden sind. Das Aldebydblan ist noch aue-
schliesslich ein Aldolderivat, vergleichbar den alkylirten Violetten.
Den Uebergang von Blau in Griin verursacht in diesem Falle die
dann eintretende Chinolinbildung. Auwch die friihere Synthese des
Chinolingriins, aus dem Chlorid des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons und Chivolin, unterschied sich von der des Krystallviolers
nur durch den Austausch von Dimethylanilin gegen das tinctoriell

) H. Vogel, diese Berichte (1873) 6, 1302: 17, 1196. D. R.-P. No. 39779.

%) Eder, Wiener Monatsh. f. Chem. 1886, 22,

3) Vergl. Ostwald: Ueber die Farbe der Jonen (Abh. math.-phys. Kl
Sachs. Ges. Wiss. 18, 281).

4) W. v. Miller u. J. Pléchl, diese Berichte 24, 1700; G attermann
u. Wichmann, ebend. 22, 227.
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indifferente Chinolin. Erst mit der Hydrirung des Chinolins im
Pyridinkern erwachen seine farbengebenden Fanctionen wieder. Denn
ans den umfassenden, vielleicht einer technischen Zukunft entgegen-
gehenden Hydrirungsstudien von Eugen Bamberger!) wissen wir,
dass »das Chinolin beim Uebergang in das Tetrahydriir die Eigen-
schaften eines am Stickstoffatom alkylirten Anilins annimmt<, und
darch zahlreiche Farbstoffbildungen hat dieser Schiller Baeyer’s er-
wiesen, »dass alle Tetrahydrochinoline echte, am Stickstoff alkylirte
Aniline sind, deren Alkyl die — im Allgemeinen unwesentliche —
Eigenschaft ringformiger Atomanordnung besitzt<: bedeutsame Ge-
sichtspunkte fiir die spitere Farbstoffforschung. So wurden denn
auch die Fischer’schen Synthesen in der Triphenylmethangruppe
auf die Groppe des Chinolins iibertragen, und aus dem Tetrahydro-
chinaldin 3) gingen violette und griine Farbstoffe hervor.

Vom Chinolin gelangen wir zum kohlenstoffirmeren Indol, der
Muttersubstanz der Indigogruppe. Auf dem Wege tritt uns
manche Wechselwirknng in der Entwickelungsgeschichte dieser Mutter-
substanzen und ibrer Farbstoffgruppen entgegen. So sahen wir bereits
1879 ans Allylanilin das Chinolin 3) entstehen, wie — zwei Jahre
zuvor — durch eine #hnliche pyrogene Reaction aus Aethylanilin und
seinen Homologen das Indol*¢) entstand. Die &lteste Indolsynthese
vollzog sich schon 1869 in der reducirenden Kalischmelze der
Orthonitrozimmts&ure %), ibr baldiges Gegenstiick war die erste spuren-
weise Indigobildung auns dem Orthonitroacetophenon $). Karz gu-
vor hatte Baeyer?) aber bereits das Isatin zu Indigoblau reducirt,
und als er dann, 1878, im Jahre der Triphenylmethansynthesen, von
Neaem die Bahn seiner >programmmissigenc Indigoerforschung®) be-
trat, aus der Orthoamidophenylessigsiure ibr inneres Anhydrid:
das Oxindol, aus dem Nitrosooxindol das Isatin, aus dem Isatin-
chlorid das Indigoblau, in einer Kette glatt verlaufender Operationen
erhielt, da gewannen auch die éltesten Indol- und Indigosynthesen
ihre neue, folgenreiche Bedeutung. Der ersten technisch-aussichts-
vollen Bildung des kiinstlichen Indigos — im Friihjahr 1880 aus der
Orthonitrozimmts&ure — folgte die Aldolcondensation des Ortho-

) Bamberger, Ann. d. Chem. 257, 21, 28.

%) v. Miller u. P13chl, diese Berichte 24, 1715.

%) Koenigs, diese Berichte 12, 453.

4 Baeyer u. Caro, diese Berichte 10, 692, 1262,

5 Baeyer u. Emmerling, diese Berichte 2, 679.

6) Emmerling u. Engler, diese Berichte 3, 885; Engler, ebend.
18, 29238.

7) Baeyer u. Emmerling, diesse Berichte 3, 514.

8 Baeyer, diese Berichte 11, 582, 1228, 1296, 12, 456, 1309, 18, 2254.

(73
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nitrobenzaldehyds?!) mit Acetaldehyd oder Aceton, dann die
Farbstoffsynthese aus dem in der Seitenkette bromirten Orthonitro-
und Orthoamidoacetophenon?), Und wihrend nach allen
Richtungen hin, mit fast beispielsloser Ausdauer, die neuen Wege zum
Indigoblau im Laboratoriam und in der Werkstatt erforscht warden,
fiel stets der Reflex dieser Arbeiten zuerst auf das Nachbargebiet
des Chinolins. Schon die Bildung des.Indigos anus dem Isatinchlorid
hatte Baeyer3) zu einer dhnlichen Synthese des Chinoling aus dem
Hydrocarbostyril geleitet, und als dann der Orthonitrozimmtsiure-
dther ein technisches Product geworden war, erwies sich das daraus
dargestellte Carbostyril als «-Oxychinolin 4). Auch aus der Conden-
sation des nup zuginglich gewordenen Orthoamidobenzaldehyds %) mit
Acetaldehyd oder Aceton wurde Chinolin oder Chinaldin erhalten,
in #hnlicher Weise 6) entstanden a-7-Dimethylchinolin aus Ortho-
amidoacetophenon und Aceton, sowie das entsprechende Phenylmethyl-
chinolin, oder «-Phenyl-y-lepidin, aus Orthoamidoacetophenon und
Acetophenon. So wurde die Structur des Chinolins und seiner
Derivate, besonders fiir die Synthese kiinstlicher Heilmittel, gekléirt;
das Phenyllepidin aber erwies sich zugleich als das »>Flavoline,
als die durch den Abbau sgeiner Paramidogruppe zuvor erhaltene
Muttersubstanz des »Flavanilins¢, Durch eine ganz ahnliche Syn-
these von Ortho- mit Paramidoacetophenon baute sich der fluores-
cirende gelbe Farbstoff wieder auf, welchen die Technik 7) auf einer
»Hofmann’schen Atomwanderunge durch Erhitzen von Acetanilid
mit Chlorzink 1881 entdeckt und zu voribergehender Anwendung
gebracht hatte.

Nach Jahren wurden die Erinnerungen an die iltesten Indol-
und Indigosynthesen in der Kalischmelze, an die Amidophenylessig-
sdure 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 von Baeyer und seiner Schule erhellte den Weg!

Schon 1883 hatte Baeyer 5) seine Untersuchungen »iiber die Ver-
bindungen der Indigogruppec¢ in ihren Hauptziigen abgeschlossen; die

) Bad. Anil. Sodaf. D. R.-P. 1882 No. 19768; Baeyer u. Drewsen,
.diese Berichte 15, 2856,

2) Bad. Anil. Sodaf. D. R.-P. 1882 No. 21592; 1883 No. 23785; Baeyer
u., Bloem, diese Berichte 17, 963.

3) Baeyer, diese Berichte 12, 456, 1320.
49 Friedlinder u. Weinberg, diese Berichte 15, 2103.
5) Friedlinder u. Goehring, diese Berichte 16, 1833.
€) 0. Fischer, diese Berichte 19, 1036 ff.

7) Hochster Farbwerke D. R.-P. 1881 No. 19766 (Ch. Rudolph). O.
Fischer u. Ch. Rudolph, diese Berichte 15, 1500.

8 Basyer, diese Berichte 14, 1741; 15, 50, 775; 16, 2188.
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Constitation, die Entstehungsbedingungen dieser wunderbaren Gruppe
waren auf experimentellem Wege festgestellt. In dem Structurbild
erscheint das Indigoblau — entsprechend seiner Synthese aus dem
Diphenyl-diacetylen und Diisatogen — als eine symmetrische Ver-
einigang von zwei carbonyl- und imidhaltigen »Indogengrappenc, be-
wirkt durch den Zusammenschluss von Indoxyl und Isatin in jhren
slabilen¢ oder »Pseudoc¢-Formen; die sauerstofffreie Mattersubstanz
einer jeden Indogengruppe ist das Indol.

Im Lichte dieser Erkenntniss erfolgte in jiingster Zeit, fast zu-
gleich von mehreren Seiten, eine neue Wendung in den Indigosyn-
thesen, die auch die gesunkene Hoffnung auf die Verringerung des
Herstellungspreises vom kiinstlichen Farbstoff aafs Neme belebte.
Hatte man inzwiechen schon durch Einwirkung von Dichloressigsiure
auf Aunilin und dessen Homologen, namentlich auf Paratoluidin, Syn-
thesen in der Isatingruppe?!) ausgefiibrt, so strebte man jetzt die
Bildung von Pseudoindoxyl aus Anilin und Monochloressigsinre
an. Das idiberraschend Neue — aber auch das technisch Schwierige —
war die alte Kalischmelze. Dem Ringschluss des Molekiils folgt hier
mit Secundenschnelle seine Sprengung; verlieh doch einst die Kali-
schmelze des Indigos, des arabischen »Anils¢, dem daraus hervor-
gehenden Oel den Namen: Anilin!

Den Anstoss zu der neunen Bewegung gab 1890 eine Mittheilung
von Flimm?2) in dem ersten Hefte der »Berichte«. In der Kali-
schmelze des Monobromacetanilids entstand eine ungefarbte Verbindung,
die schon beim Zutritt der Luft in den blauen Farbstoff iberging,
vermuthlich das gesuchte Pseudoindoxyl. Doch die Indigobildung
war nur gering. Da wendet zuerst Karl Heumann3), an der Tech-
nischen Hochschule in Ziirich, »die Atomgruppen in der erforderlichen
Reihenfolgec an, greift zu der Phenylamidoessigsfiure: dem aus Anilin
und Monochloressigsiure leicht darstellbaren Phenylglycocoll, und
erhilt in der Kalischmelze die Indigo-liefernde Substanz. Aehnliche,
zum Theil noch mehr ermuthigende Resultate werden beim Ersatz
des Phenylglycocolls durch seine Homologen wund Derivate erzielt;
die sich hierzu besonders eignende Anthranilsiiure, welche um die-
selbe Zeit nach der schénen Hofmann’schen Oxydationsmethode der
Siureamidet) aus Phtalimid%) gewonnen war, stellt sogar das billige
Naphtalin als einstige Farbstoffquelle in Aussicht. Mit neuem Eifer

1) Elberfelder Farbenfabriken, D. R.-P. 1883 No. 25136, 27979 (P. Meyer).
P. Meyer, die Berichte 16, 924, 2261; Duisberg, ebend. 18, 190.
%) Flimm, diese Berichte 23, 57,
3) Heumann, diese Berichte 23, 3043, 3431; 24, 977; D. R.-P.
5. Mai 1890 No. 54626 (Bad. Anil. Sodaf.).
4) Hofmann, diese Berichte 14, 2725.
%) Bad. Auil. Sodaf,, D. R.-P. 1890 No. 55988.
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wendet sich daher die Industrie der Lodsung ihrer grossen Aufgabe
zu und findet sofort, dass auch mit Schwefelsiureanhydrid 1) sich der
Ringschluss im Molekiile vollziehen ldsst, nur tritt dabei gleichzeitige
Sulfonirung ein. Von Neoem foigen Patente auf Patente. Aber
noch verlautet nichts von den technischen Erfolgen im Markte. Denn
schwer ist der Kampfbegion gegen das in seinem Preise gesunkene
Naturproduct; aber selbst dann wiirden die mogliche Verbesserung und
Ausdehnung der Cultur der noch auf weiten Strecken des Erdballs
wildwachsenden Indigopflanzen und die rationellere Extraction der farb-
stoffreichen Handelswaare hier keinen Vernichtungskampf, wie einst bei
dem Krapp, in baldiger Aussicht erscheinen lassen. Schliesslich siegt
aber doch die Chemie, — wenn auch vielleicht nur durch andere und
bessere Producte!

So fiibrt uns der Indigo wieder auf das Gebiet der Anilinfarben
zuriick.

Hier hatte man seit der friihesten Zeit der Oxydationsversuche
mit Aminen und Phenolen eine Fiille von Farbstoffreactionen aufge-
funden, deren Kenntniss dem Techniker die Sicherheit des Pfadfinders
verlich and ibn in manchen Fillen auch zu wissenschaftlicher Dia-
gnose fihrte. Taglich mehrte sich dieser Erfahrungsschatz. Doch
nur einiger bekannt gewordenen Thatsachen sei hier gedacht. So
lernte man, dass bei der Runge’schen Chlorkalkreaction mit carbol-
siurehaltigem Anilin?) sich ein lakmusdhnlicher Farbstoff bildete,
eine ihnliche Reaction zeigte das ammoniakhaltige Phenol 3), auch
mit salpetriger Sdure und iiberschiissigem Phenol *) entstand bei
alkalischer Reduction eine an der Luft sich tief blaufirbende Kiipe.
Durch Einwirkung von salpetrigsiorehaltiger Schwefelsiure auf
Phenole erhielt dann Liebermann 5), 1874, eine Reihe bestindiger
Farbstoffe, darunter das prichtig fluorescirende Weselsky’'sche
Diazoresorufin §). Und da kurz darauf beim Erhitzen von salzsaurem
Nitrosodimethylanilin mit Phenol, oder beim Zusatz von Schwefel-
siure zu einer Losung von Nitrosophenol in Phenol, die Entstehung
gleicher oder #bnlicher kiipenbildender Farbstoffe beobachtet wurde,
so sprach Baeyer?) die »Liebermann’sche Reactionc als eine
Reaction auf die damals nen eingefiihrte Nitrosogruppe an, bewirkend
zundchst den diphenylaminartigen Zusammenschluss gleicher Molekile

1) Heymann, diese Berichte 24, 1476; Knietsch, ebend. 2086.

7) Béchamp, Rép. Chim. Appl. 1861, 130.

3) Berthelot, ebendaselbst.

4) Lex, diese Berichte 3, 457; ter Meer, ebend. 8, 625 (aus Nitroso-
phenol); Hirsch, ebend. 13, 1909 (aus Chlorchinonimid).

5) Liebermann, diese Berichte 7, 247, 1098.

6 Weselsky (1872) Ann. d. Chem. 162, 273.

T Baeyer und Caro, diese Berichte 7, 966.
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der Puranitrosoverbindung und des Phenols zu einem farblosen
Korper, der dann durch Oxydation oder weitere Condensation den
Farbstoff giebt. Weselsky’s Diazoresorcin entstehe offenbar in
dhnlicher Weise aus Nitrosoresorcin und Resorcin. Ferner wurde
gezeigt, dass beim Kochen mit Natronlauge die Nitrosobase in das
Nitrosophenol iiberging, und dass durch Reduction sich die ent-
sprechenden Paramidoverbindungen bilden.

Den Paradiaminen war man aber schon in den Mutterlangen der
iltesten Indulin- und Safranin-Schmelzen von Amidoazoverbindungen
mit Anilin oder Toluidin begegnet. Oxydationsmittel riefen sofort
eine intensive griine oder blaue Firbung in den Laugen hervor; bei
weiterem Zusatz cntstand Chinon, wie dies Hofmann bei seiner
Entdeckung der Paradiamine zuerst gefunden batte. Anch in der
Naphtalinreihe, bei der Oxydation des durch Zinnsalzspaltung aus
Amidoazonaphtalin erhaltenen Naphtylendiamins, wurde vonPerkint),
1866, die charakteristische Griinfirbung beobachtet. Ganz allgemein
hielt man dies fiir eine Farbstoffreaction der reinen Paradiamine 3).
Und dennoch lag hier eine Tauschung vor, wie einst bei der Ani-
linrothbildung aus dem vermeintlich reinen Anilin. Erst Hofmann’s
Schiiler Robert Nietzki bewies 1877, — bald nach Beginn seiper
erfolgreichen Arbeiten 3), die ihn von der ersten Erforschung des
Anilinschwarz aaf das Gebiet der Chinone und Hydrochinone fiihrten —
dass teines Paratoluylendiamin nur in Gemeinschaft mit Orthotoluidin
sich zu dem griinen Farbstoff oxydire; ein Vorgang, der, in der
damals iiblichen Weise, von ihm %) noch durch eine Mitwirkuog der
Methylgruppen, pach der Analogie der Rosanilinbildung., gedeutet
wurde. Kurz zuvor war aber auch schon von Weber5) berichtet
worden, dass reines Para-Amidodimethylanilin bei der Oxydation nur
eine prichtig rothe Firbung erscheinen lasse.

Auf der ausserordentlichen Reactionsfihigkeit dieser rothen Ver-
bindung 6), welche sowohl aus Para- Amidodimethylanilin wie aus
Nitrosodimnethylanilin in den Anfangsstadien ihrer betreffenden Oxy-
dation oder Reduction sich bildet, beruhten die 1876 aufgefundenen
Verfahren zur Darstellung des Methylenblaus aus Nitroso-
dimethylanilin und aus dem hieraus, sowie durch Reductionsspaltung

) Perkin, Ann. d. Chem. 137, 365.

7) Vergl. Witt, diese Berichte 10, 874. '

%) Nietzki, diese Berichte 9, 616, 1168; 11, 1093; Aon. d. Chem.
215, 125.

4) Nietzki, diese Berichte 10, 1157.

5 Weber, diese Berichte 10, 762.

6) Bad. Anil. Sodaf. (1877), D. R.-P. No. 1886 (H. Caro); Friedlander,
Fortschr. der Theerfarbenf. I, 248; Wurster, diese Berichte 12, 3530,
1803, 2071.
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dimethylirter Amidoazoverbindungen, erhaltenen Para- Amidodi-
methylanilin. Wurde dem »in stark saurer Ldsung farblosen und
unbestindigen Oxydationsproduct« sofort nach seiner Entstehung
Schwefelwasserstoff sugefihrt, so trat die Methylenblaubildung ein.

" In diesen schuell auf einander folgenden Vorgiingen liegt das
Wesen der bei scheinbar gleichzeitiger Oxydation von Paradiaminen
und Schwefelwasserstoff eintretenden »L auth’schen Reaction«<i),
und auf der Wirkung solcher reactionsfibigen Zwischenkérper — die
man jetzt als Anvaloge des Chinonchlorimids?® und Chinon-
dichlor-diimids3) auffasst — berubten auch jene, theils verging-
lichen, theils bestindigen, griinen, blaven, violetten und rothen Farb-
stoffbildungen, deren erste Beobachtungen, wie bereits erwihnt, bis
auf die iltesten Zeiten der Anilinfarbentechnik, bis auf Perkin’s Violet
und Safranin und weiter noch, bis auf die Runge’sche Chlorkalk-
Reaction zuriickreichen. Auch dieses verwirrte Gebiet der farbigen
Erscheinungen ist durch die Forschung im letzten Jahrzehnte geklirt
und der systematischen Bearbeitung erschlossen worden. -

Jetzt weiss man, duss jene griinen und blauen, durch Siuren
leicht spaltbaren und Chinon-liefernden Indamine und Indophenole
aus der scheinbar gleichzeitigen Oxydation von je einem Molekiil
eines Paradiamins oder Paramidophenols und eines Amins oder
Phenols mit unbesetzter Parastellung bervorgehen. In dbnlich glatter
Weise reagiren Nitrosodimethylanilin und seine Analogen, sowie
Chinonoxime und Chinonchlorimide. Man kennt Verbindungen aus
der Benzol-, Naphtalin-, Pyridin-t) und Chinolin-*)Reihe. Gross ist
die Zah!l ibrer bereits dargestellten Substitutionsderivate. -Das erste,
1879 untersuchte, amidirte Indamin war das aus Nitrosodimethyl-
anilin und Metatoluylendiamin entstandene »>Toluylenblauc« von
Otto Witt6), und das erste und einzige, als Indigosurrogat ver-
werthete »Indophenolc wurde von demselben Forscher, gemeinsam
mit dem grossen Coloristen Horace Koechlin?), 1881 auns Nitroso-
oder Paramido-dimethylanilin und «-Naphtol erhalten. Selbst auf
der Faser liess sich die glatte Bildung des schénen, hinlinglich licht-
und waschechten Farbstoffs erzielen, dech behinderte seine Sédure-
empfindlichkeit den ausgedebnten Gebrauch. Jetzt kennt man auch

5 Launth, diese Berichte 9 (1876) 1035.

%) Schmitt und Bennewitz, Jahresbericht 1873, 726, R. Hirsch,
diese Berichte 13, 1903.

3) Krause, diese Berichte 12, 47.

%) Lellmann, D. R.-P. 46938, diese Berichte 21, 2287.

5 Bamberger, Ann, d. Chem. 257, 28,

6 Witt, diese Berichte 12, 930.

) Koechlin und Witt, D. R.-P, 1881 No. 15915, Witt; Journ. Soc.
Chem. Ind. 1882, 235.
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die Muttersubstanzen, aus denen die sidurebestindigen Leunkoverbin-
dungen der Indamine und Indophenole durch den Eintritt von Amido--
und Hydroxylgruppen entstehen. Dies sind, nach den grundlegenden
Untersuchungen von Nietzkil), und im Einklang mit Baeyer’s
friherer Erklarung der »Nitrosoreactionc, das Diphenylamin, seine
Homologen und Analogen. Das einfachste Leukoindamin ist
Nietzki’s Paradiamido-diphenylamin. Der Uebergang in den
gefirbten Zustand ist auch hier analog dem des Hydrochinons in-
Chinon. Der verkettenden Imidgruppe und einer Amidogruppe wird
je ein Atom Wasserstoff entzogen, und es bildet sick die Atomgrup-
pirung des hypothetischen Chinondiimids. In &hnlicher Weise
lassen sich die Indophenole als Abkommlinge des Chinonimids
~auffassen. Und wie das Nitrosodimethylanilin leicht in Nitrosophenol
ibergeht, so wandeln sich auch davon abgeleitete Indamine beim Er-
hitzen mit Alkali schrittmissig in ihre Indophenole um?).

Diese theoretische Erkenntniss war die Frucht technischer Unter—
suchungen iiber den Bildungsprocess der Safranine. Mit dem ibr
eigenen Instinct batte die Farbstoffpraxis seit Anfang der 70er Jabre,
zuerst in der Schweiz, ein rationelleres Verfabren aufgefunden. Wie-
friiher, stellte man aus den tolnidinreichen )Echappés( der Fuchsin-
fabrikation ein Gemisch von Amidoazoverbindungen mit iiberschissigem
Monamine dar, erhitzte dies aber nicht mehr direct mit Oxydations-
mitteln oder Siduren, sondern spaltete es zuvor durch Zinkstanbredne-
tion und oxydirte dann das so erhaltene Gemisch von Monamin und
Paradiamin. Beim Erhitzen schlug die anfinglich blaue Farbang
allméblich in das leuchtende Safraninroth um. Schon in der Kilte
liess sich dieser auffillige Uebergang beobachten. Das Verfahren
bestand daher, wie noch jetzt, in der Einwirkung von priméren
Aminen auf die in der ersten Reactionsphase gebildeten Indamine.

Mit dem Bekanntwerden?®) dieser technischen Verbesserung, welche
sich in dem fallenden Marktpreis des Safranins sofort empfindlich
fahlbar machte, wurden die Fabrikanten zu Versuchen in der neuen
Richtang gedringt. Auf dem Wege erschloss sich der Blick auf immer
zahlreichere Combinationen von Paradiaminen und Aminen. Alles
wurde durchforscht; man ermittelte die Entstebungsbedingungen der-
Indamine und Safranine, bestimmte Zahl und Natur der in Reaction-
tretenden Molekiile, fand, dass die Umwandlung der blanen in
die rothen Farbstoffe nur durch primdre Amine, aber auch durch
solche mit besetzter Parastelle erfolge, wihrend manches orthosubati-

1) Nietzki, diese Berichte 16 (1883) 472; Bindschedler, ebend. 16,
864; Mohlau, ebend. 16, 2343; Witt, ebend, 17, 76.

) Méhlau, L. c.

3, Vergl. Witt, diese Berichte 12, 939,
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tuirte Mopamin') sich als wirkungslos erwies, entdeckte wirkliche
oder scheinbare Isomerien?), baute symmetrische und unsymmetrische
Safranine auf, von dem »Phenosafraninc< aus Paraphenylendiamin und
-reinem Apnilin bis zu den complicirtesten Gebilden. Doch pur wenige
bewihrte Handelssorten gingen aus diesen umfangreichen Arbeiten
hervor. Grdsser war der wissenschaftliche Gewinn. Bindschedler3),
Witt4), Nietzki%), Andresen®) verdoffentlichten ihre in der Praxis
gewonnenen Erfahrungen und erweiterten das zuerst von Hofmann
und Geyger”) 1872 geschaffene Fundament fiir die Kenutniss dieser
Farbstoffgruppe.

. Die Bahn zu einer Constitutionserkenntniss der Safranine
erdffneten erst 1883 die Forschungen von Nietzki, Vorher hatte
man, wie ejnst beim Rosanilin, nur Aunslegungen der empirischen
Formeln versucht. Jetzt stiitzte Nietzki seine Betrachtungen haupt-
sfichlich auf eine sorgfiiltige Untersuchung des Phenosafranins,
-das er synthetisch aus gleichen Molekiilen von Paradiamido-diphenyl-
.amin und reinem Anilin aufbaute. Er findet, dass der Farbstoff,
ausger den beiden Amidogrnppen, welche in Parastellung zum ver-
kettenden Stickstoffatom des zum Aufban dienenden Indamines standen,
noch eine »sebr stark basische, den Ammoniumgruppen analoge
Gruppes enthiillt, welche weder acetylirt, noch diazotirt werden kann.
Aber noch stehen die theoretischen Anschauungen unter dem damals
Alles beherrschenden Einfluss der Errungenschaften auf dem Triphe-
nylmethangebiete. Nictzki’s Formel fir das »einfachste Safranine
:gleicht der des »ecinfachsten Rosanilinsc, als Muttersubstanz der Leuko-
basen erscheint das Triphenylamin, das Leukophenosafranin ist wie
-das Paraleukanilin ein Triamidoderivat. Nach vielen Richtungen hin
trug diese Formel, viel besser als ihre speculativen Vorgiinger, der
Entstehong und dem Verbalten der Safraningrappe Rechnung, aber
sie erkliirte nicht den Farbenton, nicht die charakteristische Fluores-
-cenz, vor Allem nicht die grosse Bestiindigkeit der Safranine im
Vergleich zu ihren Zwischenproducten: den Indaminen. Noch fehlte
-der Blick auf andere Farbstoffgebiete.

Zu derselben Zeit trat August Bernthsen, ein Schiler
Kekulé’s, in seine umfassenden Untersuchungen der Acridin- und
Methylenblau-Gruppen ein. Bald hatte er die lang umstrittene

1y Nietzki, diese Berichte 19, 3163.

?) Nietzki, diess Berichte 16, 471 und L. ¢. Schweitzer, ebend. 19, 150.
3) Bindschedlar, diese Berichte 13, 207; 16, 867.

4) Witt, Journ. Soc. Chem. Ind. 1882, 255.

5) Nietzki, diese Berichte 16, 464.

6) Andresen, diese Berichte 19, 2212.

N Hofmann und Geyger, diese Berichte 5, 526
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Structur !) des schwefelhaltigen Farbstoffs and seiner zahlreichen Ver-
wundten nach allen Richtongen hin klargelegt. Als Wegweiser
dienten die Aufklérungen von Nietzki und Bindschedler Gber die
Bildungsweise und Constitutiou der Indamine. Ausgehend von einer
richtigen Analyse des Methylenblaus und seiner Leukoverbindung,
die jetzt nur drei an Stelle der friher von Anderen gefundenen vier
Stickstoffatome ergab, schloss Bernthsen?) sofort auf eine Diphenyl-
aminartige Vereinigung von zwei Molekiilen des Para-Amidodimethyl-
aniling und schritt zum bestiitigenden, synthetischen Versach. Darch
Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel erhilt er das Thio-
diphenylamin und beweist, dass dessen Schwefelatom in beide Benzol-
reste eingetreten ist. Dann baat er den Farbstoff durch Nitriren und
Amidiren auf. Es entsteht eine Leakobase, die sich glatt zu einem
violetten Farbstoff oxydirt. Dieser ist identisch mit dem Lauth’schen
Violet aus Paraphenylendiumin, das Methylenblan ist sein tetra-
methylirtes Derivat; durch Erhitzen mit Alkalien lassen sich indophe-
nol-analoge Abkémmlinge erzeugen. So erweist sich das Thio-
diphenylamin als die Muttersubstanzder Leukoverbindungen
in der Methylenblau-Gruppe. Der Uebergang in den gefirbten
und firbenden Zustand vollzieht sich bier in gleicher, Chinonimid-
dhnlicher Weise, wie bei den Indaminen aund Indophenolen, von denen
die Farbstoffe sich durch den Eintritt ibres Schwefelatomes - ableiten.
Aber dieser Eistritt erfolgt sicht iu die fertig gebildeten Indamige,
80 pahe auch — npach den ersten Mittheilangen von Bernthsen —
der Gedanke an deren »Fixirunge durch Schwefel lag. Und trotzdem
13ste 1885 die rastlos probirende Technik3) dies unlsbare Problem.
Aus gemeinsamer Oxydation von Paramidodimethylanilin und Dimethyl-
anilin in Gegenwart von Natriumhyposulfit und Chlorzink ging
schliesslich das Methylenblau hervor! Jedoch war dies nur eine
scheinbare ond unvollstindige Ldsung des Problems. Zunichst er-
folgte der Eintritt der unterschwefligen Sdure nur in das rothe
chinondiimidartige Oxydationsproduct des Paradiamins, es bildete
sich glatt eine Thiosulfonsiure des Amidodimethylanilins,
and dann erst, in der zweiten Reactionsphase, entstand das Indamin.
Bei dem darauffolgenden Erhitzen des Chlorzink- und Chromséure-
haltigen Gemisches vollzog sich die Verkettung der beiden Benzol-
reste durch das Schwefelatom, Durch den Austausch des Paramido-
dimethylanilins und des Dimethylanilins gegen andere Paradiamine,

1) Koch, diese Berichte 12, 592, 2069; Méhlau, ebend. 16, 2728
1%, 102; Erlenmeyer, ebend. 16, 2857.

5 Bernthsen, diese Berichte 16, 1025, 2896; 17, 611; Ann, d. Chem.
(1885) 230, 73.

3) Hochster Farbwerke D. R.-P. 1885 No. 38573 (E. Ulnch)
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Amine oder Phenole liessen sich in gleicher Weise symmetrische und
unsymmetrische, homologe und analoge Glieder der Methylenblaun-
gruppe erhalten.

Das Wesen und die rationelle Handhabung dieser eleganten
und technisch erfolgreichen Synthesel) wurde erst von Bernthsen ),
im Verein mit der Technik und im weiteren Verlauf seiner denk-
wiirdigen Untersuchungen, erschlossen. Sie war die Frucht seiner
Erforschung des Methylenroths, eines Nebenproductes der Methylen-
blau-Fabrikation, bei dessen Bildung der Schwefel nur in das Para-
diamin-Molekiil eingetreten war. Durch Reduction entstand daraus
das Paradimethylamidoderivat des von Hofmann3) entdeckten Ortho-
Amidophenylmercaptans, durch Alkalien bildete sich ausserdem
das entsprechende Disulfid, ein Methylenroth-regenerirendes »Supersul-
fide und jene synthetisch mit Natrinmhyposulfit erzeugbare »Thiosulfon-
giure«., Durch chemische Uebergiinge wurden diese schwefelhaltigen
Kérper mit einander verkniipft, anch das Mercaptan und das Disulfid
erwiesen sich als Indamin- und Methylenblau-Componenten. Blieb
nach wie vor das Methylenblau der technisch wichtigste Farbstoff
geiner Gruppe, so war doch durch seine verbesserte Fabrikations-
methode der Fortschritt der Industrie erheblich geférdert worden.
Aber auch die Erweiterung des wissenschaftlichen Ideenkreises musste
ihren Einfluss anf andere Farbstoffgebiete dussern.

Kaum war die anthracen- und acridinihnliche Structur des
Thiodiphenylamins erkannt, kaum waren die fast gleichzeitig gefundenen
Synthesen des Chrysaniline und des Lauth’schen Violets in die
Oeffentlichkeit gedrungen, so vermuthete man anch schon, dass einem
analogen [sechsgliedrigen Ringschluss die Farbstoffmolekiile der
Safraningruppe ihre Festigkeit verdankten. Die damalige Richtung
der Chemie begiinstigte solche Ideen. Hatte sich doch zu jener Zeit
auch auf anderen synthetischen Gebieten eine ungeahnt reiche Welt
ringférmiger Stracturen erschlossen! So reihten sich an fast zahl-
lose Synthesen in den Chinolin- und Indolgruppen, unter anderen,
die pyridinartigen Verbindungen von Hantzsch, die Chinazole von
Emil Fischer, die Pyrrol- und Pyrazolderivate von Knorr, die
Thiophene von Victor Meyer, die Chinoxaline von Hinsberg.
Den ersten experimentellen Beweis fiir die Existenz einer ringformigen
Bindegruppe in safraniniibnlichen Farbstoffen erbrachte Witt durch
seine Entdeckung der Eurhodine.

1) Bad. Anil. Sodaf. 1887 D. R.-P. No. 45839, 1888 No. 47374; Hochster
Farbwerke, 1888 No. 46305, 47345.

%) Bernthsen, Ann. d. Chem. (1888) 251, 1.
% Hofmann, diese Berichte 12, 2359; 13, 8, 1223.
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Aus dem lange vergeblich gesuchten Orthoamidoazotoluol?)
erhidlt Witt?), 1885, durch Zusammenschmelzen mit salzsaurem
«-Naphtylamin den ersten Reprisentanten einer vermeintlich neuen
Farbstoffclasse, deren Eigenschaften zugleich an die des Safranins und
Chrysanilins erinnern. Mit den Anthrachinonderivaten theilen diese,
aus allen Orthoamidoazoverbindungen darstellbaren Farbstoffe die
Fahigkeit, zu sublimiren. Und wie aus Chrysanilin beim Erhitzen mit
Salzsiiure das entsprechende Chrysophenol sich bildet, so entsteht aus
dem Eurhodin das phenolartige, aber noch basische Eigenschaften
besitzende Eurhodol. Daurch Abbau der Amidogruppe, nach Griess-
scher Methode, versucht nun Witt, am Anfang von 1886, die Matter-
substanz der Eurhodine darzustellen, und der so erhaltene Kérper
erinnert sofort lebhaft an das inzwischen von Hinsberg?) aas
g-Naphtochinon und Ortho-Toluylendiamin erzeugte S-Naphtyleo-tolu-
chinoxalin. In diesem bildet ein sechsgliedriger Ring, durch zwei
Stickstoffatome symmetrisch geschlossen, die Verkettang des Toluol-
und Naphtalin-Molekiils. Aus Phenanthrenchinon und dem aus Chry-
soidin durch Reductionsspaltung entstehenden Paramido-Orthophenylen-
diamin wird dann ein Eurhodin von unzweifelhafter Chinoxalinstructur
wieder aufgebaut.

Bald dringen sich Entdeckungen auf Entdeckungen. Es richtet
sich der Blick von Witt auf das von ihm schon 1879 durch Erhitzen
seines Toluylenblaus dargestellte, im Handel als » Neutralrothe be-
kannte Toluylenroth?). Aus einem zum bindenden Stickstoffatome
orthoamidirten Indamine war dieser unverkennbar eurhodin- und
safraninéihnliche Farbstoff entstanden, und aus seiner erneuten Er-
forschung liess sich jetzt ein weiterer Einblick in die Constitution der
beiden Farbstoffgruppen erwarten. Im Einverstindniss mit Witt
machte Bernthsen den entscheidenden Versuch.

Kurz zuvor hatte Merz3) durch Condensation von Ortho-To-
luylendiamin mit Brenzcatechin das Methylphenazin - gewonnen
und als das nichst hohere Homolog eines dem Anthracen und Acridin
analog constituirten Diphenylen-Agins oder >Phenazinsc an-
gesprochen. Hier sind vollends beide Methingruppen des Anthracens
durch Stickstoffatome ersetzt. Bald ging auch das Phenazin selbst
aus der gleichen Condensation von Orthophenylendiamin und Brenz-
catechin hervor; es erwies sich als identisch mit dem alten Azo-
phenylen von Claus und Rasenack.

) Noelting und Witt, diese Berichte 17, T7.

7) Witt, diese Berichte 18, 1119; 19, 441, 914, 2791.

3) Hinsberg, diese Berichte 18, 1229; Apn. d. Chem. 237, 327.

4) Witt, diese Berichte 12, 937; D.R.-P. 1880 No. 15272. (Cassella&Co).
5 Merz, diese Berichte 19, 725: Ris, ebend. 19, 2206; Claus, ebend.
9, 367.
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Ingwischen ist Bernthsen 1) schon zur Erkenntniss des Phen-
azing als Muttersubstanz der Farbstoffe der Toluylenroth-
gruppe gelangt. Durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile
von Paraphenylendiamin und Metatoluylendiamin stellt er das »ein-
fachste Toluylenblau¢ und daraus das »einfachste Tolaylenroth« dar.
Dann eliminirt er die diazotirbaren Amidogruppen. Es entsteht das
Methylphenazin vou Merz! Das Toluylenroth von Witt ist demnach
Dimethyldiamido-methylphenazin, und das darch den Abbau
seiner primiéiren Amidogruppe erbaltene Dimethylamido-methylphena-
zin erweist sich sofort als ein Eurhodin. Der Uebergang der blauen
amidirten Indamine io die bestindigen, rothen, fluorescirenden Phen-
azinderivate berohte mithin auf einer »Orthocondensation«, wie die
friher erwihnte Umwandlung des Orthodipara-Triamidotriphenylme-
than’s in das Diamido-phenylacridin: das Chrysanilin.

Die offenbare Verwandschaft von Toluylenroth und Safranin
dringt nun sofort zu der Annahme, dass in beiden als gemeinsamer
Familienzug die Azingruppirung entbalten sei. Wie sie beim:
Toluylenroth aus dem Diphenylaminstickstoff und dem Stickstoffatom
der im Toluylenblau bereits in Orthostellung fixirten Amidogruppe
entstebt, 8o sollte sie bei dem Uebergang der Indamine in die phenyl-
reicheren Safranine sich in @hnlicher Weise aus der Amidogruppe des.
neu eintretenden, primidren Monamines bilden. Thr Stickstoffatom
grifie dann in die beiden bereits verketteten Benzolreste ein, und
dieser Ringschluss verliehe dem Indaminmolekil die Methylenblan-
artige Festigkeit. Soll aber das vom Chinon abstammende blaue
Indamin sich in ein ‘echtes Phenazinderivat verwandeln, so miissen-
auch die beiden verkettenden Stickstoffatome mit einander in Bindung
treten. Dies ndthigt zu der weiteren Annabme, dass die Safranin-
bildung — unter Ldsung der Chinondiimid-Gruppirung des Indamins.
— auf dem Entstehen einer eigenthiimlichen »Phenylazonium-Gruppe«
beruht. Den stark basischen Charakter der sauerstoffhaltigen Saf-
raninbase wiirde sie erkliren, auch manche andere ihrer Eigen-
schaften. ‘

Bernthsen?) machte zuerst die Annahme, dass das Pheno-
safranin »ein eigentliches Phenazinderivat, ein Diamidophenyl-
phenazoniumchlorid sei.« In der von ihm aufgestellten Formel
erscheinen beide Amidogruppen in symmetrischer Stellung zu jedem-
der verkettenden Stickstoffatome. Fast gleichzeitig gelangte An-
dresen 3) durch vergleichende Betrachtungen iiber Methylenblau und

) Bernthsen und Schweitzer, diese Berichte 19, 2604; Ann. Chem.
Pharm. 236, 332.

%) Bernthsen, diese Berichte 19, 2690.

%) Andresen, diese Berichte 19, 2212,
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Safranin zu einer #hnlich symmetrischen Indaminformel des Pheno--
safranins. Bald zeigte aber Witt 1), dass nur eine unsymmetrische
Formel den beobachteten Isomeriefillen bei der Darstellung von
alkylirten Safraniuen, sowie dem wabren Mechanismus der Reaction
gebiihrend Rechnung trage. In seinem Structurbild des Phenosaf-
ranins kommt der Gedanke zum Ausdruck, dass Stickstoff und Kern
des eintretenden Anilios sich an der Reaction betheiligen, ein Gleiches
ist der Fall bei dem einwirkenden Indamin. Der Stickstoff des Ani-
lins greift in einen Benzolkern des Indamins, der verkettende Stick-
stoff des Indamips in den Benzolkern des Anilins ein, an dem ur--
spriinglichen Dipbenylaminstickstoff bildet sich die Phenazoninmgruppe.
Diese Anschavung worde dann von Nietzki?) durch-neue Beweise
fir die Isomerie von alkylirten Safraninen und die Unfihigkeit von
diorthosnbstituirten priméren Aminen zor Umwandlang des Diamido-
diphenylamins in Safranin gestiitzt; fir die Existenz #holicher-
Azoniumbasen erbrachte Witt3) bald daranf einen synthetischen
Beweis durch die Darstellang eines solchen Farbstoffs aus Phenan-
threnchinon und Phenyl-orthonaphtylendiamin. Aber weder der Abban
des Phenosafranins zu seiner Muttersubstanz 4) ist gelungen, noch er-
scheinen andere Constitutionsfragen auf diesem Gebiete endgiiltig ge-
16st. Doch Vieles ist durch die theoretischen Forschungen erreicht
worden. Im verbesserten Betriebe stellt man einheitliche Safranine
dar; und die Erkenntniss, dass sich von einer ihrer Amidogruppen
normal reagirende Diazoverbindungen ableiten, deren Agzofarbstoff-
Combinationen mit den Naphtolen noch den stark basischen und
salzbildenden Charakter der Azinfarbstoffe bewahren, hat in jingster
Zeit zn dem technischen Gewinn der werthvollen, tiefblau farbenden
Indoine %) gefiihrt.

An den bis zum Schluss von 1886 gewonnenen Einblick in die-
Natur der Safranine reihte sich die aach in jenem Jahre, in Nietzki's-
Laboratorium, erlangte Erkenutniss des 1869 von Hofmann zuerst
untersuchten Naphtalin- oder Magdalaroths als eines Safraninfarb-
stoffes der Naphtalinreihe.6) Und bald fiel auch das erste Licht aunf
die Constitution des noch immer rithselhaften Perkin’schen Violets,.
in welchem Hofmann ?) bereits einen Phenylabkdmmling des Saf- -
ranins vermuthet hatte. Im Verein mit einem Freunde aus der Tech-

) Witt, diese Berichte 19, 3121.

7) Nietzki, diese Berichte 19, 3163.

3) Witt, diese Berichte 20, 1183.

4) Nietzki und Otto, diese Berichte 21, 1598,

5) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R.-P. 1891, No. 61692 (P. Julius).
6) Julius, diese Berichte 19, 1365.

") Hofmann und Geyger, diese Berichte 5, 532.
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nik stellte Otto Fiascher?), durch Einwirkung des von Beiden ge-
meijnsam ans dem Witt’schen Nitrosamin?®) durch Umlagerung
mittels alkoholischer Salzséiure erhaltenen Nitrosodiphenylamins
auf salzsaures Anilin, ein phenylirtes Safranin dar, welches sich als
identisch mit dem von Perkin beschriebenen, einfachsten Pseundo-
mauvein erwies. Wie immer bei derartigen Safraninschmelzen, ent-
standen daneben die nahe verwandten Induline. Diese Entdeckung
fiel in den Beginn der von beiden Forschern mit glinzendem Erfolge
durchgefihrten »Studien in der Indulingruppec«3). In ibren
langjihrigen, von grossen Schwierigkeiten umgebenen Untersuchungen
zeigte sich wiederum, unverhillt, die fordernde Wechselwirkang von
Praxis und Theorie und des persinlichen Verkehrs ihrer Vertreter,

Yor dem Beginn %) jener Arbeiten herrschte tiefes Dunkel guf
dem weiten Gebiete der Induline. Zu immer grésserer, industrieller
Bedeutung waren die echten Farbstoffe dieser Gruppe gelangt; man
verbesserte die urspriinglichen, von Hofmann und Geyger %), von
v. Dechend und Wichelhaus®), von Witt und Thomas?) be-
.schriebenen Verfahren, stellte sprit- und wasserldsliche Induline,
Echtblaus und Nigrosine in allen Niancen dar, befihigte die
unlgslichen Farbstoffe fiir den Kattundruck &urch die Anwendung von
passenden Lisungsmitteln — zuerst von Aethylweinséiure und schliess-
lich von dem harmlosen und wirksameren »Acetin< 3) — oder er-
zeugte Tanninbeizenfirbende, wasserlésliche, amidirte Induline 9)
durch Farbstoffschmelzen mit Paraphenylendiamin, untersuchte darauf
mit erneutem Interesse die noch anverwertheten Indulin-Reactionen
in der Naphtalinreihe und erhielt, mit Hiilfe der hochentwickelten
Sulfonirangstechnik, einheitliche, rothfirbende Sulfosiiuren, ecbter als
sSiurefuchsine und von gleich vollendetem »Egalisirungsvermdgen«:
den Orseille-ersetzenden »Azocarmine??), — aber es fehlte jeder Ein-
blick in die Constitution und Bildungsweise der rothen, violetten und
blauen Induline.

Y Otto Fischer und Eduard Hepp (Kalle & Co.), diese Berichte 21,
2620. Hachster Farbwerke, D. R.-P. 1888, No, 49853.

%) Witt, diese Berichte 8, 855; Fischer und Hepp, ebend. 19, 2994,

% O. Fischer und Ed. Hepp, Aunn. d. Chem. 256, 233; 262, 237;
266, 249. ‘

4 Fischer und Hepp, diese Berichte 20, 1253, 2479,

5) Hofmann und Geyger, diese Bepichte 5, 472.

% v. Dechend und Wichelhaus, diese Berichte 8, 1609.

" Witt und Thomas, diese Berichte 16, 1102; D. R.-P. 1881,
No. 17340.

8) Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R.-P. 1886, No. 37064 (C. Schraube).

9 Dahl & Co., D. R.-P. 1886, No. 36899.

10 Bad. Anilin- u. Sodaf.,, D. R.~P. 1888, No. 45370 (C. Schraube).
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Der Schliissel zu dem Eingange in diese Granppe rnhte in der
Structurerkenntniss des Azophenins!). Man hatte oftmals das Auf-
treten dieses, schon seit den ersten Baeyer’schen - Untersuchungen
der Nitrosoverbindungen her bekannten Korpers in den Anfangsstadien
der Iudulioprocesse ?) beobachtet und ‘wusste anch, dass daraus beim
Erhitzen zuerst ein Violet und dann das priichtig fluorescirende. blane
Fluorindin entstand. . Seine Constitation war aber ungenigend er-
kldrt. Jetzt stellte es sich als ein Anilinderivat des einst von Hof-
mann3) vor einem Vierteljakrhundert entdeckten. und inzwischen
von Zincke niher erforschten Dianilido-Chinons heraus.  Azo-
phenin %) erweist sich als ein Dianilido-Chinondianil; Séuren
spalten es wieder in Anilin und Dianilido-Chinon. Das daraus durch
Erhitzen mit Anilin entstehende krystallisirte Echtblau von Witt,
das »Indulin 6Be¢, die blaueste Handelsmarke, ldsst nun sofort einen
Erklirungsversuch als méglich erscheinen, In dem ersten, experi-
mentell begriindeten Structurbild eines Indulins kiindigt sich ein
Phenazinring als bindendes Bauglied an. Das in das Azophenin ein-
tretende Anilin bewirkt — wie bei der zwei Jahre zuvor von Bernth-
sen erklarten Bildung von Safranin aus Indamin -— die Phenazin-
verkettung, sein Stickstoffatom greift in zwei Benzolreste ein; aber
die Parachinondiimid-Natur des Chinondianils bleibt erhalten, in diesem
3Indulinringe¢ treten die beiden verkettenden Stickstoffatome nicht
in Bindung, und in der schwach basischen und sauerstofffreien Indulin-
base waltet daher nicht die Phenazoniumgruppe. Far eine nihere Be-
griindung der Formel war aber die Zusammensetzung des sechs Ben-
zolreste enthaltenden Indulins zu complicirt, und auch bei den andern,
meist schlecht charakterisirten Indulinen der Benzolreibe liess sich
kein beweisfihrender 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-
sammengesetzte Verbindung als dus Azophenin. Ihren Ursprung fihrte
gie bis auf die Versuche von Griess und Martius zur Synthese des
kiinstlichen Alizarins aus dem Dinitrovaphtol zuriick. Durch Er-
hitzen des von ihpen entdeckten Diimidonaphtols mit Anilin wurde
bei spiiteren technischien Versuchen unser heatiges, zuerst in Baeyer’s
Laboratorinm untersuchtes Anilidonaphtochinonanil %) erhalten.

) Kimmich, diese Berichte 8, 1028; Witt, ebend. 10, 1309; 20, 1538.
%) N. Hand wb. Chem. »Indulin¢ (H. Caro 1880) Witt und Thomas l. c.
3) Hofmann, Proc. Roy. Soc. 1863, 18, 4. Zinke, diese Berichte 16,
1533, 18, 783; Nietzki und Schmidt ebend. 22, 1655.
4 0. Fischer und Hepp, diese Berichte 21, 683, 2617.
3) Goés, diese Berichte 13, 123: Bromme ebend. 21, 391.
Barichte d. D.chem. Gesellschaft, Jahrg, XXV. . [74]
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Dieser schéne Kbrper ging dann ans zahlreichen, denen des Azo-
phenins analogen Bildungsweisen hervor. _

Bei dem Verschmelgen dieses Naphtalinderivats oder seiner Ge-
neratoren - aus den Reihen der Nitroso-, Chinon- oder Amidoazover-
bindungen mit salzsanrem Anilin und Anilin entstand nun das schén
krystallisirte, rothe Phenylrosindulin, die Farbstoffbase des sulfe-
nirten »Azocarmins¢. Wurde aber einer jener Generatoren, das Benzol-
azo-a-Naphtylamin — die #lteste gemischte Amidoazoverbindang von
Peter Griess!) — mit Anilin in alkoholischer Ldsung erhitst, so
bildete sich das phenylirmere Rosindulin, das einfachste Glied
dieser Farbstofffamilie. Beide lieferten dann beim Erhitzen mit Salz-
siure — das Phenylrosindulin unter Austritt von Anilin, das Rosin-
dolin onter Abspaltung von Ammoniak — dasselbe sauneratoffbaltige
Rosindon, welches »zum Rosindulin in derselben Beziehung steht,
wie Chinon zam Chinonimid¢. Von dem Rosindon fiibhrte aber wiederum
die Baeyer'sche Zinkstaubmethode zu der Muttersubstanz: dem
von Witt?) aus f-Naphtochinon und Orthophenylendiamin schon friiher
erhaltenen a-Naphtophenazin. Bei der Destillation hatte sich das
am verkettenden Stickstoffatome befindliche Phenyl als Benzol losgelost.

Nach dieser erfolgreichen Excursion in das Naphtalingebiet war
jetzt der Blick fir die Erforschung der ungleich spréderen Benszol-
induline geschérft. Bald gelingt es, darch passende Schmelzbedin-
gungen und Trennungsverfahren, aus Amidoazobenzol und salzsaurem
Anilin das einfachste roth-violette Indulin CysH;s N3 zu erhalten.
Sein in der Paraimidograppe phenylirtes Derivat, das Phenylindalin,
bildet sich direct beim Erhitzen von salssaurem Aszophenin dureh
intramoleculare Orthocondensation, oder darch Entamidirung eines tech-
nisch gewonnenen Amidophenylindulins ?), eines Bestandtheils
des iiltesten wasserlSslichen Indulins ans Amidoazobenzol. Aus diesen
Indulinen wurde dann das dem Rosindol analoge Benzolindon und
schliesslich durch Zinkstaubdestillation, unter Benzolabspaltung, die
Mouttersubstanz der Benzolinduline, Eurhodine und Safranine: daa
Phenazin erhalten.

Fiir das aus Azophenin durch hohes Erhitzen entstehende Fluor-
indin*) war zuvor schon von denselben Forschern eine, ans den benach-
barten Anil- ond Anilido-Gruppenpaaren dieses Dianilido - Chinondi-
anils sich bildende, doppelte Phenazinverkettang nachgewiesen worden,
und dieses Fluorindin erkanuten sie zugleich als das Diphenylderivat
des einfachsten, bei friiheren technischen Versnchen aus Orthophenylen- '
diamin und . Orthodiamido-phenazin erhaltenen, Homofluorindins.

" Griess, 1864, Phil. Transact. 3, 679.

?) Witt, diese Berichte, 20, 571.

3) Hochster Farbwerke D.-R. P. 1889 No. 50584 (Indamine).
4 0. Fischer und Hepp, diese Berichte 23, 2789. (H. Caro).
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Jenes Diamidophenazin!) war aber der ilteste, aus einer glatten,
synthetischen and typischen Reaction hervorgegangene Phenazinab-
kémmling: das rtubinrothe, in seiner #therischen Basenldsung griin
fluorescirende Oxydationsproduct, ‘welches Peter Griess?) schon
1872 bei seiner folgenreichen Eutdeckung des Orthophenylen-
diamins beobachtet hatte. Aus diesem Orthodiamin sahen wir be-
reits das Phenazin und Naphtophenazin entsteben.

Von den zahlreichen neueren Condensationen der Orthodiamine
auf dem Farbstoffgebiete sei hier mur noch der Synthese des Ros-
indulins und Rosindons gedacht, welche Kehrmann und
Messinger®) in jingster Zeit, durch Einwirkung von Phenyl-
Orthophenylendiamin auf Oxy-a-naphtochinonimid und Oxy-«-
naphtochinon, — dem einstmaligen »isomeren Alizarine von Griess
und Martins — in Bestitigung der dafiir bereits aufgestellten Formeln
von Otto Fischer bewerkstelligt haben. So wiichst aus 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 geférdert.
Die Constitution der Indigo und Blauholz-ersetzenden Indazine %) und
»Indamine« ist erkannt, man giebt sich Rechenschaft von der Wirkungs-
weise der Paradiamine 5) in der Erzeugung amidirter Induline, stellt
zielbewusst Farbstoffe aus der Benzol- und Naphtalinreihe her. Manche
neue und werthvolle Handelssorte ist schon in dem Markte erschienen.
Grosse technische Erfolge lassen sich hier noch erwarten.

Nachdem, in der kurz geschilderten Weise, der erste Einblick in
die ringférmigen Structuren der Azin- und Thiazinfarbstoffe,
der fritheren Safranin- und Methylenblaugruppen, gewonnen war, lag
es pahe, auch nach Reprisentanten der Oxazine zu forschen. Ring-
schliessungen durch Sauerstoff waren ja bereits in den Farbstoffgruppen
des Phenolphtaleinanhydrids und des Xanthons bekannt. Aus den
iltesten Versuchen mit Nitrosoverbindungen und Phenolen waren be-
stindige, zum Theil auch werthvolle Farbstoffe hervorgegangen. Das
von Meldola€) 1879 beschriebene Einwirkungsproduct von Nitroso-
dimethylanilin auf §-Naphtol befand sich als Echt- oder Neublau
im Handel, das von Horace Koechlin entdeckte Gallocyanin aus

1 O. Fischer und Hepp, diese Berichte 22, 355.

%) Griess, diese Berichte 5, 201.

%) Kehrmann und Messinger, diese Berichte 24, 084

4 Cassella & Co. (A. Weinberg) Durand, Hugnenin & Ce. D.R.-P.
1888 No. 47549; O. Fischer und Hepp, Ann. d. Chem. 262, 263.

5 0. Fischer und Hepp, diese Berichte 23, 840.

6) Meldola, diese Berichte 12, 2065.

(74*]
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Nitrosodimethylanilin and Gallassiure batte sich als bLeizenfdrbender
Farbstoff bewidbrt. Nietzki!) sprach nun diese beiden Producte,
1888, als Glieder der Oxazingruppe an. Bald darauf warden aach
die Weselsky’schen Resorcin- and Orcinfarbstoffe durch umfassende
Untersuchungen von Nietzki?d) in lichtvoller Weise entréthselt. Bei
einer Synthese des Diazoresorufins aus gleichen Molekiilen von
Nitrosoresorcin und Resorcin, bestiitigend die urspriingliche Baeyer’sche
Vermuthung, konnte Nietzki in der ersten Reactionsphase die Bildung
eines Indopbenols und dann dessen Uebergang in den Oxazinfarbstoff,
durch die zwischen den, zum Diphenylaminstickatoff in Orthostellang
befindlichen, Hydroxylen eintretende Anhydridbildung beobachten;
durch weitere Synthesen ane Nitrosophenol und Resorcin, oder aus
Nitrosoresorcin und Phenol, and entscheidender noch durch gemein-
same Oxydation von Amidoresorcin und Phenol, wurde die Annabme
der Sauerstoffverkettung bewiesen. Als Muttersnbstanz der Oxazin-
gruppe erscheint jetzt das >Phenazoxin¢ oder Phenoxazin, welches
Bernthsen 3 1887 aus Orthoamidophbenol und Brenzcatechin erhalten
und als die seinem Thiodiphenylamin entsprechende Saueratoffver-
bindung erkannt hatte. Zu dieser Gruppe gehdren noch viele andere
Farbstoffe, darunter auch das aus «-Naphtylamin und den Nitroso-
verbindungen der alkylirten Metasmidophenole erzeugte Nilblaa.
Die Entdeckung dieses Farbstoffs und der ibm vorangegangenen
Rbodamine ist auf einen jener Impulse zuriickzufiihren, welche die
Entwickelung der Farbstoffindustrie so oft von der ihrer Nutsanwen-
dungen empfangen hat. Doch kam die Anregung diesmal nicht aus
den Kreisen der grossen Firber, die fiir jeden Faseratoff mit besonderer
Verwandschaft begabte Farbstoffe verlangen. Von den einsamen
Forschern ging sie aus, die mit dem Mikroskop die geheimsten Lebens-
vorgiinge ergriinden, uns eine Welt ansichtbarer Feinde erschliessen
und der Heilknnst die wissenschaftlichen Grundlagen schaffen. Aunch
unter den Hinden der Histologen, der Bacteriologen und ihrer Ver-
wandten, war seit der Entdeckung der Aniliofarben eine hochent-
wickelte Férbereitechnik entstanden. Von dem spérlichen Gebraanch
unléslicher Pigmente war man zar Sichtbarmachung, zur Unterscheidung
der feinsten und verzweigtesten mikroskopischen Structuren durch
specifische Firbungen mit den intensiven, léslichen, leicht verwend-
baren und chemisch scharf charakterisirten Theerfarbstoffen fortge-
schritten. Wie im Grossen, so firbte man hier im Kleinen, heiss
oder kalt, beizte, iiberfirbte, machte Doppelfirbungen und farbige
Eulevagen, avivirte, entfirbte, bis ein klares, buntfarbiges Muster

1) Nietzki und Otto, diese Berichte 21, 1740.
7 Nietzki (Dietze und Mackler) diese Berichte 22, 3020; 23, 718.
%) Bernthsen, diese Berichte 20, 942.
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entstanden war, dessen zusammengehdrige Striche sich nunmebr leicht
verfolgen liessen. Wer wiisste nicht, wie Koch mit Hilfe solcher
Firbangen die gefiirchteten Bacillen der Tuberkulose. und der
Cholera entdeckte? Ihm leistete das Methylenblau gute Dienste.
Denselben Farbstoff wandte nun Ehrlich!) an, um die Funection
der lebenden Nervensubstanz zu ergriinden. Er fand, dass nur
das Methylenblan und deseen karz zuvor von Bernthsen erhaltene
Derivate die lebenden Nerven farbten; das nicht durch Schwefel ver-
kettete, von Bindschedler beschriebene Indamin erwies sich als
wirkungslos, wie auch die Glieder der Triphenylmethangruppe und
andere Anilinfarbstoffe. Die Frage driingte sich dem Forscher auf:
Waram firbt Methylenblan die Nerven? Bedingt seine ringformige
Structur, bedingt sein charakteristisches Schwefelatom das einzig
dastehende Firbevermdgen? Und so weit war 1886 schon die Structur-
erkenntniss bis iiber die engeren Fachkreise hinausgedrangeu, dass
Ehrlich, in voller Beherrschung der theoretischen Farbstoffchemis,
die Mithilfe der Technik zur Beantwortung seiner Frage anrufen
konnte. Er schrieb ibr vor, das Sauerstoff-Analogon des Me-
thylenblaus, — nach heutigem Sprachgebrauch, das entsprechende
Oxazin — in analoger Weise wie das zu derselben Zeit entriithselte
Toluylenroth, aus Nitrosodimethylanilin und Meta-Oxydimethylanilin
zu erzeugen. Zur Darstellunig dieses noch unbekannten Ausgangs-
materials weise das kurz zavor von Groll?) aus Dimethylanilin nach
Héabner-Frerichs- N&lting’scher Nitrirungsmethode 3) erhaltene
Metaamidodimethylanilin den Weg. Daraus miisse man nach Griess-
scher Methode zu dem gesachten Oxyderivat gelangen kdonen.

Der Versuch wird gemacht, und, einmal im Besitz des Resorcin-
analogen alkylirten Meta- Amidophenols, entdeckt die Technik sofort
sein eosindbnliches Phtalein: das herrliche, lichtbestindige Rhodamin,
das basische Gegenstiick des sauerstoffverketteten Fluoresceins. Dann
folgt der Ausbau der Rhodamingruppe+*) und ihrer Verwandten,
die Entdeckung der iodustriellen Methoden zur Darstellang der Met-
amidophenole, spiter das Nilblau und eine Reihe anderer Oxazine.
Eine denkwiirdige Wechselwirkung von Praxis und Theorie.

Von den Farbstoffen der Azingruppen gelangen wir schliesslich,
auf onserm Rundgange durch die erforschten Farbstoffgebiete, zu den
zahllosen Abk3mmlingeo des Azobenzols, seiner Homologen und
Analogen. In dieser, unsrer grossten und noch endlos sich erweiternden

1) Prof. Dr. P. Ehrlich: Deutsche Medicin. Wochenschr. 1886, 49;
Bernthsen, Ann. d. Chem. 230, 164.

9 Groll, diese Berichte 19, 198.

3) Hibner und Frerichs, diese Berichte 10, 1716; Noelting und
Collin, ebend. 17, 261.

4) Bad. Anil.- u. Sodaf. 1887, D. R.-P. No. 41002 (M. Ceresole.)
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Gruppe der Azofarbstoffe begriissen uns wieder die &ltesten Ge-
neratoren der Induline, der Safranine und des Methylenblaus. Aber
bier Jisst man ihnen die doppelte Bindung ihrer .verkettenden Stick-
stoffpaare. Mit dem 1856 von Perkin entdeckten Amidoazo-
naphtalin kehren .wir gleichzeitig zum Geburtsjahr der Anilinfarben-
Industrie zuriick. Nach zwei Decennien erfolgte die ungeahnt michtige
Entfaltung dieser Gruppe.

Der Aofschwung auf dem Agzofarbstoffgebiete, welches bis 1876
nur dem Triamidoazobenzol oder »Phenylenbraunc und dem ent-
sprechenden Derivate des Arzotoluols angehdrte, datirt von der erfolg-
reichen Einfibrung des Witt'schen Diamidoazobenzols, oder
>Chrysoidins«, und der Roussin’schen salfonirten Naphtol-
farben, oder »Orangésc¢ von Poirrier, in die Industrie. Beim
Chrysoidin war es das der Farbstofftechnik neue, verheissungsvolle
Verfahren, bei den Farbstoffen von Roussin das von der Farberei-
technik langersehnte, nene Product, bei beiden die zindende Auf-
klirung ihrer Bildungsweisen durch Hofmann: — was 1877 die po-
tentielle Energie auf diesem Gebiete mit des Gedankens Schnelle
entfeaselte.

Das Verfahren von Witt war die erste technische Nutzbar-
machung der synthetischen » Griess’schen Methode.c Aber das ba-
sische Chrysoidin konnte pur die Erwartung auf einen Ersatz des
theuren Chrysanilins erregen. In seinen Gebranchsanwendungen schloss
es sich dem nahe verwandten Phenylenbraun und den bekannten ba-
sischen Anilinfarbstoffen an. Die Producte von Roussin waren da-
gegen Farbstoffsdéuren von bahnbrechendend »neuem technischen
Etfect.c Sofort gaben sie sich als erfolgreiche Gegner der natir-
lichen Farbstoffe zu erkennen. Die ungebeiste animalische Faser
firbten sie im sauren Bade, ersetzend Gelbholz und Flavin, mit
Eosin entstanden die scharlachrothen Cochenille-Tdne. Als neues Ele-
ment waltete in ihnen die Sulfograppe, als werthvollen neuen Zu-
wachs brachten sie der Farbstofftechnik die Sulfanileiure und das
Naphtol in seinen isoweren Formen dar, jede Form bewirkend ihren
besonderen Effekt. Villig neu war der Technik das Beta-Naphtol.
Die Aufklirungen Hofmann’s!) dber die noch den Meisten riithsel-
haften, neaen Verfahren und Producte, denen anch Witt 3) bald mit
Mittheilungen iber die von ihm entdeckien Chrysoidine und »Tro-
paeolinec folgte, erschlossen zuerst der gesammten Industrie den
Blick auf das grenzenlose Azofarbstoffgebiet. Der Energievorrath zu
seinem sturmschnellen Ausbau lag angebiduft in den Diazover-

Y Hofmann, diese Berichte 10, 213, 1378.
?) Witt, diese Berichte 10, 350, 654; 1509.
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bindungen von Peter Griess!) und dem durch zwdlf Jahre der
Kekulé’schen Benzoltheorie befruchteten Gebiet der aromatischen
Amine and Phenole. In der paarweisen Vereinigang der Diazo-
verbindungen mit Amijnen oder Phenolen durch das feste Band der
Azogruppe berabt das Wesen der »Griess’schen Methode.<

Alles war hier bereits durch die theoretische Forachung gegeben.
Kekulé selbst hatte schon 1866 die Constitution der Diazo- und
Azoverbindangen 9) festgestellt.

Diagzoamidokdrper gab es in sahlreicher Menge, auch ihren Ueber-
. gang in die bestindigen Amidoazoverbindungen batte K ek alé3) erklért.
Bekaont waren Oxyasobenzol und Phenol- bi-diagobengol, der erste
Repriisentant der Disazofarbstoffe; Grieas *) batte sogar die Farb-
stoffuatur von beiden erkannt, Oxyazobenzol war direct sulfonirt?).
Auch eine geniigende Zahl von Anwendungen der »>QGriess’schen
Methode« fand sich in der wissenschaftlichen Litteratur verzeichnet.
Griess selbst hatte aus Diazobenzolnitrat und «-Naphtylamin unser
beutiges Benzol - aso - « - naphtylamin dargestellt. Kekulé€) und
Baeyer 7) veroffentlichten mit ihren Schiilern Synthesen von Oxyaso-
benzol und Dioxyazobenzol durch Paarung von Diasobenzolnitrat mit
Phenol oder Resorcin in alkalischer Lésang. Durch erneute Paarang
von Oxyazo- mit Diazoverbindungen hatte G riess®) die entsprechenden
Disazokirper erzeugt und dabei schon auf die Verwendbarkeit der
Sulfanilsiure und aaf die »seclbstverstindlich grosse Anszahle syn-
thetisch darstellbarer Azoverbindungen hingewiesen, Kein >»neues
chemisches Interessec schien dem grossen Forscher die Mittheilang
schablonenmissiger Versuche wehr darzubieten, und in seinem Ver-
wahrsam schlommerten die Friichte jahrelanger, selbstloser, arbeits-
freudiger Untersachangen. Selbst ein homologes Chrysoidin®) war
seit mehr als Jahresfrist entdeckt. Alles war bereit, in helle Flammen
aunszubrechen; aber es fehlte der ziindende Funke, die schaffende That.
Es fehlte die erste gewerbliche Nutebarmachang der wissenschaftlichen
Entdeckungen.

) Griess, Vergl insbes. Ann. d. Chem. 187, 39; Phil. Transact.
1564, IIl, und Emil Fischer (Nekrolog) diese Berichte 24, Ref, 1058. Vergl.
daselbat Hofmann’s Lebensbild von Peter Griess und des Verfassers ans-
fihrlichere Skizze der »Griess’schen Methode.«

%) Kekulé, Lehrb. Organ. Chem. 2, 715, 689.

3) Kekulé, Zeitschr. f. Chemie 1366, 689.

4 Griess, Ann. d. Chem. 131, 88,

5) Tschirvinsky, diese Berichte 6, 561.

%) Kekulé und Hidegh, diese Berichte 3, 233.

*) Baeyer und Jidger, diese Berichte 8, 151.

%) Griess, diese Berichte 9, 627,

* H. Caro. Vgl. Hofmann, diese Berichte 10, 388. Witt, ebend. 10, 654.
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Drei Wege boten sich jetzt der Technik zur Erzeugong der
wasgerldslichen Farbstoffsiiuren dar. Man konnte die Sulfograppe in
das zu diazotirende Amin, oder in das zur Paarung dienende Amin
oder Phenol, oder in den zuvor gebildeten »spritiGslichenc¢ Amido-
oder Oxyazokdrper einfiihren. Diese Wege durften damals noch als
gleichwerthig erscheinen, noch vermuthete man nicht den-Einflass der
Isomerie. Auch von der Anzahl der eingefibrten Sulfograppen konnte
— so glaubte man allgemein — nur der mebr oder minder starke
Séurecharakter der Farbstoffe abhdngen. Vorbilder hatte man nur
im wasserléslichen Anilinblau und Indulin. Alle drei Wege schlug
man gleichzeitig ein. Aber noch im Friihjahr 1877 herrschte die
Meinung, »ddss die Azogruppe our eine gelbe Farbe dem von ibr
bewohnten Molekiile verleiben kdnnec.!?). :

Von der Sulfanilsiure gelangte map aufwiirts zu ihren Homologen
und bemerkte den zunehmend rotheren Farbenton ibrer Azofarb-
stoffderivate. Noch einen Schritt weiter — und man greift zu den
Analogen, zu den Sulfosfiuren des damals allein zugéinglichen a-Naphtyl-
amins. Aue ihrer Combination mit g-Naphtol entstebt, im Sommer
1877, der erste rothe and werthvolle .Azofarbstoff, . das seinen Namen
verdienende sEchtrothc¢3). Noch in demselben Jahre begriisst ihn
die Firbereitechnik als den ersten, ernsthaften-Gegner der Cochenille
und der Lac-dye, zur Erzeugung ihrer dunkelrothen Téne im Verein
mit der Orseille. Aus der Ceombination mit «-Naphtol ging aber,
iiberraschenderweise, ein gelbbrauner Farbstoff, das »Echtbraunc,
hervor. Bald folgte dem Echtroth das identische, auf gleichem Wege
erbaitene »Roccellinec von Roussin und Poirrier. Dies waren
die iltesten, gsnz aus Naphtalin aufgebauten Azofarbstoffe der neunen
Epoche:

Inzwischen war die Zeit des dentschen Pat,entgeset:es angebroechen,
Methylenblau und >Sékurefachsine eriffneten noch 1877 den Reigen
der Farbstoffpatente. Zu dem letzteren hatte — wie in der Regel —
ein Analogieschluss gefiihrt. Nach der Entriitheelang des Naphtol-
orange fragte man sich, wie an Stelle des salfonirten Anilins die
Suifosiaren des Rosanilins sich verbalten wiirden. Diese
Sdaren® waren noch unbekannt,; was hiitte ‘man auch von ihnen er-
warten kénnen? Die Sulfonirung des an sich wasserldslichen Fuchsins
musste zwecklos erscheinen, seine Sdureempfindlichkeit liess hichstens
gelbe Farbstoffe von der Art der sauren Rosanilinsalze vorhersehen.
Die daraus erhaltenen, grossen Azofarbatoffmolekile zeigten nun,
seltsamerweise, nur eine geringe Verwandschaft zu der Faser, aber

) Vergl. Witt, diese Berichte 10, 876.
3 Bad. Anil. Sodaf,, D. R.-P. 1878 No. 3411 (H.Caro), Gness, diese
Berichte- 11, 2199, -
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noch auffallender war der fuchsingleiche Farbenton des energisch
sulfonirten Fuchsins, seine vollkommene Siurebestindigkeit, sein voll-
endetes Fiarbevermigen, seine Fihigkeit, mit allen Farbstoffsinren in’
demselben sauren Bade, wie die Farbhdlzer, der Indigocarmin und
die Orseille, »Mischfarben¢< 2u erzeugen. Dem »S#urefachsinc folgte
folgte nun bald das darch directe Salfonirang des Amidoazobenzols:
erhaltene »Echtgelbe ¥): als Surrogat des Gelbholzes, des Querzitrons
und der Corcuma, und dann.— nach Entdeckung des Malachitgriins —
die glinzende Reihe der griinen, blauen und violetten -S&urefarb:
stoffe aus der Triphenylmethangruppe. So hatte das erste
Erscheinen der Farbstoffsiuren auf dem Azofarbstoff-Gebiete schon
scine Reflexwirkang aof die Entwickelung des #ltesten Nachbar--
gebietes auageiibt. Aber ‘auch die ersten Versuche zur Einfiihrung
der SulfosZuren des Alizarins and Parpurins in die Farberei
datiren aas jener Epoche. :

Das ilteste, gleichaeitig mit dem des Echtroths, 1378, eingereichte,
deutsche Azofarbstoff- Patent 3) triigt den Namen: Peter Griess und
behandeit die »Darstellung von Farbstoffen durch paarweise
Verbindung ‘von Diazophenolen: and -Phenolenc. - Die ein-
fachen Fabrikationsregeln der unvergleichlich industrietlen »Griess-
schen Methode< sind dort vor ihrem Entdecker in so klaren Zigen
dargelegt, dass spitere Erfinder sich mit der Nennung der von ihnen
erprobten, aber noch: hiufiger unerprobten, »Componentenc be:
guiigen konnten. Der constructive Charakter der modernen Farb-
stofferfindungen trat auf diesem Gebiete am friihesten in die Er-
scheinong. Selbst einem coonstructiven Begriff der Mechanik entiehnte
man den Namen »Kuppelunge zar Bezeichnung. fir die ‘Azopaarung
der Componenten. Das wahrhaft erfinderisehe Meoment konnte
sich auch hier nicht mebr in dem Betreten des gebahnten Weges,
nicht mehr in- der tausendfiltigen, zielbewussten Darstellang von
pneuen Azoverbindungen dussern; nur in dem Funde eines werthvollen
Products, pur in der sicheren Unterscheidung des Goldkorns von dem-
Sande, gab sich noch der gemale Blick ‘des gluckhchen Erfinders za
erkenoen 3).

Solche Goldkdrner fanden sich unter den Griess’schen Diazo-
phenol-Farbstoffen nicht. Reichlich enthielt sie aber das nichste
Patent 4) auf die Darstellong von Farbstoffen aug den Di-
sulfosduren des Betanaphtols.

1y Bad. Anil. Sodaf, 1877 (Fr. Koehler); Graessler, D.-R.-P. 1878
No. 4186. ’

% Griess, D. R.-P. 1878 No. 3224

3) Vergl. Entscheidung des Reichsgerichts i/S. Congoroth-Patent; Patenibl.
1889, 209. (Doctrin des »neuen technischen Effects«).

4) Hochster Farbwerke, D. R.-P. 1878 No, 3229 (H. Baum).
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Durch die epochemachende Erfindung dieses Patentes warde der
Indnstrie zunéichst der Weg zu einer Reihe von Scharlachfarb-
stoffen erschlossen, welche — in immer wobhlfeilerer und vollendeterer
Form -aus der Werkstatt - hervorgehend — binnen zehn Jahren die
*Cochenille!) fast vollstindig aus. ihren Apwendungen in .der Woll-
firberei verdringten. Zu den »Diazocomponentenc« jener ersten
»Ponceauxc dienten das Anilin und seine Homologen, insbesondere
das Xylidin, bis hinauf zu dem durch die »Hofmann’sche Atom-
wanderunge erzeugten Cumidin. Mit ibrem zunebmenden Molecular-
gewicht steigerte sich der Farbenton vom gelblichsten bis zum -bliu-
lichsten .Roth. Bald fiigte Griess diesen Diagzocomponenten . die
Diazoanisole, deren Homologen, Analogen -und .Sulfoséiuren ?j
hinza, nachdem er erkannt hatte, dass seine ersten Diazophenolfarh-
stoffe ibre »Alkaliempfindlichkeit« dem freien Hydroxyl verdankten,
und durch den Eintritt des Alkyls sich auch ibhre Farbenniiance von
‘Gelb pach Roth hin wandelte. Einen unmittelbar grisseren Fort-
-schritt Ledingten indessen die Diazoverbindungen des Amido-
azgobenzols, seiner Sulfosiuren, Homologen und Anslogen. Dem
‘Hinweis auf ibre normale®) Reactionsfihigkeit folgte sofort jhre Ein-
fihrung in die Industrie, wenn auch erst spiitere Patente 4) davon
Kunde gaben. Es entstand eine neue Reihe von intensiver firbenden,
scharlachrothen Disazofarbstoffen, enthaltend zwei anders gruppirte
Azoverkettungen, als die friiheren Disuzokérper vom Typus. des
Phenolbidiazobeneols. In der dreigliedrigen Kette dieser Disazo-
verbindungen liess sich. nun jedes Glied darch ein anderes, verwandtes
-ersetzen, wenn man zuerst zu »gemisehten Amidoazokdrpernc
griff. Kin endlozes Combinationsspiel ward hier der Techuik eréffnet.
Und immer tiefer und dunkler wurden die T6ne, je hoher man in diesen
Reihen zu den kohlenstoffreicheren Verbindungen hivaufstieg.. KEnt-
-stand noch aus der Disulfosiure des Amidoazobenzols durch .Com-
bination mit dem §-Naphtol das »Biebricher Schariach«3), so
begegnete man schon einem braunvioletten, orseilledhnlichen Farbstoff
in den analogen Combinationen des AmidoazoxylolsS). Und als ‘man
schliesslich ganz in die Naphtalinreihe iiberging, indem man erst

) Vergl. Lebne, Fiarberztg, 1390,91, 20.

%) Griess, Engl. Pat. 1878 No. 4726; Bad. Anil.-Sodaf.,, D. R.-P. No, 12451:
Hochster Farbwerke No. 7217.

%) H.Caro und Schraube, diese Berichte 10, 2230.

4 Bad. Anil.-Sodaf. T, §. Am. Pat. No. 224927, 224928 (¥r. Koehler);
Krigener (Hdchster Farbwerke), D. R.-P. 1879 No. 16482; Graessler,
D. R.-P. 1879 No. 16488.

% Nietzki (Kalle & Co.), diess Berichte 13, 800. ’

%) Bad. Anil.-Sodaf. 1881 »Orseilleroth« (Schuncke), U.S. Am. Pat,
No. 246221,



1093

diazotirte Sulfosiuren des pg-Naphtylamins mit «-Naphtylamin und
dann die so entstandenen Derivate des Amidoazonaphtalins mit Naphtol-
salfosfiuren paarte, da langte man 1882 bei den schwarzen Firbungen
des Blaubolzes an. Das erste »Blauschwarz«<!) wurde wiederom
zum Ausgangspuckt fiir wichtige Verbesserungen in den Dieazoreihen
des sNaphtolschwarz«, des »Brillantschwarzc, des »Dia-
mantschwarz« und ihrer zahlreichen Verwandten. Dagegen hatten
die seit 1882, seit der Umwandlung der B-Naphtol- in §-Naphtyl-
aminsulfosiiuren, allmiéihlich zugiinglicher gewordenen Diazoverbin-
dungen aus den 3-Naphtylaminsulfosiuren darch einfache
Paarang zu neuen scharlachrothen Naphtolfarbstoffen gefiihrt. Auch
ein brauchbarer »QOrseilleersatzc?) von Roussin befand sich im
Handel, hervorgegangen ans der Diazoverbindung des Paranitranilins
in Combination mit der Naphtionsiure von Piria. In diesem
Ensemble von Saurefarbstoffen, welche mit steigendem Erfolge den
Kampf gegen die Naturproducte wagten, hatte sich, neben dem
g-Naphtolorange, besonders auch das ilteste »Diphenylamin-
orange<« von Roussin und Poirrier bewihrt. Dem Echtroth
hatte sich friihzeitig schon das s»Bordeaux - Roth« ‘aus Diazo-
naphtalin und der Betanaphtoldisulfosdare angeschlossen. Aus diesen
wenigen Beispielen ersieht man, mit welchem Eifer namentlich das
Gebiet der verwerthbaren Diazoverbindungen durchforscht warde.  In
diese Arbeiten- leuchtete das Licht der zahlreichen Mittheilungen von
Peter Griess3) in den »Berichten<, obwohl manche seiner An-
reguugen erst in spiterer Zeit ihren fruchtbaren Boden fand.

Das " dlteste Scharlachpatent hatte aber noch nach einer anderen
Richtung hin die Entwickelung der Azofarbstoff-Industrie nachhaltig
gefordert.

Ans der Wahl und dem Verhalten der beiden igomeren Beta-
naphtoldisulfosiuren >R« und »G« des Patentes hatte man zum ersten
Male den weittragenden Einfluss der Stellung und Zahl .der
Sulfogruppen auf den Farbstoffcharakter kennen gelernt. In Com-
bination mit denselben Diazoverhindungen gingen aus den beiden
Isomeren zwei verschiedene, réthere und gelbere, Farbstoffreihen her-
vor. Auch die »Combinationsfihigkeitc beider Biuren war
verschieden, so dass man bald darauf Trennangemethoden griinden
konnte. Noch sichtbarer wurde jetzt der Einflass der Isomerie, wenn
man die Salfogruppen nicht in das Naphtol, sondern in die Diazo-
componenten einfiigte oder gar die apritldslichen Farbstoffe sulfonirte.

1y Bad. Anil.-Sodaf. 1882 »Blauschwarz« (C. Glaser); Cassella & Co.,
D. R.-P. 1885 No. 39029 (M. Hoffmann und Weinberg); Elberfelder
Farbenfabr. (Diamantschwarz auf Chrombeize), D. R.-P. 1889 No. 51504.

7 Roussin und Poirrier, D. R.-P. 1878 No. 6715.

3) Yergl. den Nekrolog von Griess, l. c.
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Nur in der Industrie des Alizarins, bei den Anthrachinonsalfosduren,
war bis dahin die Darstellung und Trennung einheitlicher Sulfosduren
zam Durchbruch gekommen. Jetet drang die Erkenntniss von dem
hohen fabrikatorischen Werth solcher einheitlichen Materialien auch
in das Gebiet der Asxofarbstoffe ein.

Die néichste Folge war die Trennung der Monosulfosiiuren des
Betanaphtols. Von der seit 1869 bekannten »Schéffer'schen Skare«
scheidet man 1881 ihre viel werthvollere Isomere, die Alphamono-
siure des Betanaphtols!). Dann sucht man die Bedingungen
fir ihre reichliche Erzeugung und bequeme Trennung; es erscheinen
ihre neuen Farbstoffderivate im Markte. Ala erfolgreichste »Crocein-
farbenc erweisen sich die Combinationen mit den Diagoverbindungen
des sulfonirten Amidoazohensols und -toluols. Und diese priichtigen
Croceinscharlach-Sorten finden, mit Hillfe von Beizen, auch Ein-
gang in die Baumwollfirberei. Bald lenkt ein, fir die Entwickelung
des deutschen Erfinderrechtes denkwiirdiger, Patentprocess ?) das
Interesse der Wissenschaft und Praxis auf den neuen technischen
Fortschritt und trigt in weite Kreise die Kenntoiss der Sulfonirungs-
technik. _ .

Nun findet man 1883 auch, duss neben der werthlosen Schiiffer-
schen Sulfosiure des «-Naphtols sich eine fusserst werthvolle Isomere
bildet, welche man leichter aus der Piriu’schen Naphtionsiure auf
dem zuvor von Nevile und Winther betretenen Wege erzeugen
kann. Die Combinationen mit’ dieser Alpbamonosulfosiure des
u-Naphtols3) zeigen, im Gegensatz zu den ibrer Schiffer’schen
Isomeren, den Charakter siurebestindiger Azofarbstoffe, und sie sind
roth bis violet, statt gelb bis braun. >Echtroth Cc, »Azorubine,
»Brilluntponceaunc, »Doppelscharlach¢, »Azoorseilline and
andere neue Sorten treten in den Handel. Spiiter erkennt man ¢),
dass hier die Sulfogruppe der Azogruppe den Eintritt in die von ihr
mit Vorliebe aunfgesuchte Parastelle verwehrt hatte. Es waren Ortho-
azofarbstoffe entstanden, wie in der isomeren Reihe des 3-Naphtols;
und in dieser Stellungsfrage findet man dann eine Erklirung fir ibré
den Paraazofarbstoffen des a- Naphtols und seiner Schiffer-
schen Skure weit dberlogene Schdnheit und fiir ihre Indifferenz gegen
Alkalien %) und Siuren. '

1) Rlberfelder Farbenfabriken, D. R.-P. 1881 No. 18027 (E. Frank)
1883 No. 26231 (Trennung durch Diazoverbindunger, s. Pfaff).

%) Entscheidung des Reichsgerichts vom 18. Juli 1885.

3) Verein Chem. Fabr., Mannheim, D, R.-P. 1883 No. 26012 (0. Witt)
Dahl & Co. (Guess).

) Vergl. Witt, diese Berichte 19, 1722.

% Vergl. Liebermann, diess Berichte 16, 2858; Zincke und Binde-
wald, ebend. 17, 3026.
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Yon den beiden Disulfosiuren des Betanapbtols hatte man an-
finglich pur der von Griess!) ndher erforschten »R«-Siure das
technische Interesse zugewandt. Mit der fortschreitenden Entwickelung
der Naphtolfarben gelangte man auch hier, 1884, zu einer ergiebigeren
Darstellungsweise der einheitlichen 2) >Ge- oder »y¢-Isomeren und
damit’ zu einer Farbstoffreihe von grosser Reinheit des Tons und
ausgeprigtem Kirystallisationsvermdgen. Der Reprisentant dieser
Reibe war das aus der Combination mit der Diazoverbindang des
a-Naphtylamins hervorgegangene >Krystallponceaue.

Unaufhaltsam schritt die technische Forschung weiter auf der
einmal mit solchem Erfolge betretenen Bahn der getrennten Isomeren.
Beiden Richtungen wandte man sich gleichmissig zu: den Diazo-
componenten und den Phepolen und Aminen, vor Allem der Er-
forschung des noch jungen Naphtalingebietes, dessen Bedeutung tég-
lich sichtbarer wurde. Konnte doch diese »Griess’sche Methodes
mit ihren (uantitativen Ergebnissen, ihren geringen Anspriichen an
die Einrichtungen der Yabrikation und an die technische Erfahrung:
— nur Diazotir- und Mischgefiisse, Aufkochbiitten, Filterpressen,
Trockenkammern, Kugelmiihlen — selbst dem Anfinger die Ein-
fiibrung werthvoller und wohlfeiler Ersatzmittel der natiirlichen Farb-
stoffe nahe legen! Mebr als zuvor organisirte man jetzt in der In-
dustrie die wissenschaftliche Massenarbeit. An die bereits bekannten
Derivate der Naphtole und Naphtylamine schlossen sich neue isomere
oder héher sulfonirte Glieder an; weiter schritt man zu den Dioxy-
naphtalinen und Amidonaphtolen, fand, dass die »Alizarinstellunge '
der Hydroxyle in der Ortho- und Peristellang 3) auch den Azover-
bindungen den Charakter der beizenfiarbenden, walkechten Farb-
stoffe verlieh, aber dass selbst die Carboxylgruppe 4), theils im Verein
mit dem benachbarten Hydroxyl, theils obne ein solches, zum Triger
der lackbildenden Eigenschaften wurde, beobachtete den wohl-
thitigen Einfluss der nachtriglichen Beizung durch Metall- und nament-
lich Kapfersalge, sowie durch l§sliche Chromate, auf die Licht-, Luft-
and Waschechtheit der erzielten Firbungen oder auof die wunderbare
Vertiefung ihres Farbentons vom leuchtendsten Roth bis zam tiefsten
Schwarz 5). Es entstanden Azofarbstoffe ven annihernder Schonheit
des Sdure-Fuchsins und seiner Derivate, als man zu der »Schdll-

% Griess, diese Berichte 13, 1956.

%) Cassella & Co. (M, Hoffmann) D. R.-P. 1884 No. 36491 iibertragen,
auf Hochster Farbw.

3) Witt, D, R.-P. 1889 No. 49979, 49872; Bad. Anil.-Sodaf. 138Y,
No. 51559.

#) Nietzki, D. R.-P. 1887 No. 44170 (Alizaringelb); Elberfelder Farbenf.
(Diamantfarben) D. R.-P. 1889 No. 51504 (Krekeler und Lauch), 55649.

5) »Chromotrope«., Bochster Farbwerke. Lehne, Farberzt. 1890/91,145.
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kopf’schen «-Naphtoldisulfosiure ') griff und daraus durch die partielle
Natronschmelze eine Peri-Dioxynaphtalin-monosulfosiure ) erhielt.
Aus einer symmetrischen Peri-Dioxydisulfosénre gingen die *Chromo -
tropec hervor. Und wihrend die Natronschmelze der Naphtionsiure
zu der werthvollen a-Naphtolsulfosiure fihrte, lieferte die isomere
Laurent’sche Siure, nach dem Vorgange der Erzeuguug des Meta-
amidophenols aus der Metanilsiiure, ein neues Amidonaphtol 8), mit
welchem die Diazonaphtionsiiure sich zu einem blanen Fasbstoff
paarte. Aber als man dann durch die Alkalischmelze der aus der
»>G¢«-Siiure mittelst Ammoniak gewonnenen p-Naphtylamindisulfosiure
die entsprechende §-Amido-a-naphtolmonosulfosiure »Ge*) erhielt, ent-
deckte man 1889 ibre merkwiirdige Eigenschaft, je nach Wahl der
Combinationsbedingangen, mit Diazoverbindungen zwei voéllig ver-
schiedene Farbstoffreiben entstehen zu lassen. In der einen bestimmte
die Amin-, in der anderen die Phenoluatur des Amidonaphtois den
Eintritt der Azogruppe. Es entstanden hydroxylirte §-Naphtylamin-
oder amidirte «-Naphtolazofarbstoffe3) von grosser Intensitit und
Bestiindigkeit. Die amidirte Reihe gestattete nun eine Diazotirung
ihrer freien Amidogruppe und damit wieder den Aafbau von neuen
Farbstoffreiben; eine Eigenschaft, welche bald auf dem Gebiete der
substantiven Azofarbstoffe zur Geltung gelangte 6).

Dieses Gebiet war bereits seit der Entdeckung des »Congo-
rothsc der Technik erschlossen. Der Schwerpunkt jener Entdeckung
lag in der Erkenntniss eines bahnbrechend »neuen technischen Effectse,
Der Farbstoff firbte ein intensives Roth auf Baumwolle ohne Mit-
hiilfe von Beizen. Eine solche Eigenschaft hatte man nie zuvor
in den Gruppen der Theerfarbstoffe angetroffen. Nur in geringem
Maasse tingirten Phenylenbraun, Safranin und Methylenblau die un-
gebeizte Pflanzenfaser, das rosafirbende Succinein der Rhodamin-
gruppe war noch picht entdeckt. Auch das Naturreich lieferte keine
vollrothen »substantivenc< Farben, nur zarte Rosaténe firbte 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 Ansto:s
zur Erzeugang von Mauavein, vom Anilinschwarz und spiiter vom
Methylviolet gegeben. Ein grosses technisches Bediirfniss war vor-
handen, das »adjective« Roth des Alizarins aund der Farbholzer fiir

5 Schoellkopf, Anil. Co. D. R.-P. 1885 No. 40571.

3) Elberfelder Farbenfabr. (Duisberg und Ulrieh) D. R.-P. 188y
No. 54116, »Azofuchsin« etec.

3) Act.-Ges. Anilfabr., Berlin, 1838 No. 46307; 1889 No. 4944§.

4) Hbchster Farbw., D. R.-P. 1889 No. 53076.

% Cassella & Co., D. R.-P. 1889 No. 55024, 55648 (Diaminschwarz etc.).

6) Elberfelder Farbenfabriken D. R.-P. 1890 No. 53799.
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minderwerthige Gebrauchszwecke durch einfachere und billigere-
Firbungen zo ersetzen, Ein weiteres Bediirfniss bestand fir das
gleichzeitige Fiérben von gemischten Faserstoffen: von Halbwolle und
Halbseide. Diesem Verlangen entsprach zuerst das Congoroth. Seine
Entdeckung bewies wiedernm den Satz, dass nur die erfolgreiche
Losung eines technischen Problems der Industrie ihre neuen Bahnen
erdffnet. Denn schon lange zuvor hatte man die Richtung zu diesem
Farbstoffe erfolglos eingeschlagen.

Das Coongoroth-Patent ') erschloss, 1884, zuerst die Erkenntniss-
des sabstantiven Férbens von den Tetrazocombinationen der
Paradiamine. Noch war das friihere englische Patent von Griess?)
nicht publicirt, welches die Mittheilung enthielt: »dass Farbstoffe, ent-
standen ans der Tetrazo-Diphenyldisulfosiure durch doppelte
Paarung mit den Naphtylaminen, deren Sulfosiiuren und Derivaten —
insbesondere mit der Naphtionsidure von Piria — die werthvolle:
Eigenschaft beséissen, anch ohne Anwendung von Beizen die Baum-
wolle gu férben.« Schon 1881 hatte Griess Versuche mit solchen
Farbstoffen in einer englischen Tiirkischroth-Firberei angeregt, aber
die Verwandtschaft seiner Producte zu der Faser erwies sich als zu
gering. Auch hatte es zuvor wohl in keiner Fabrik an Azofarb-
stoffen ans Paradiaminen %) gefehlt, doch probirte man sie im sauren
Bade aaf Wolle. Das Congoroth musste man alkalisch firben,
denn schon die Kohlensiure der Luft briunte den Farbenton, stirkere
Siuren verwandelten das Roth in Blau. Mancher Theerfarbenfabrikant
lehnte auch deshalb den Erwerb des Patentes ab, bis endlich der
praktische Blick eines erfahrenen Firbers dewn empfindlichen Indi-
cator den folgenreichen Eingang in die Industrie verschaffte, In den
Firbungen beliess man einen schiitzenden Alkaliiiberschuss. Doch
gab sich mit solchem Schutze die strebsame Farbstofftechnik nicht
lange zufrieden.

Im Vergleich mit den schwachfirbenden Griess’schen Kérpern
war das Congoroth nur niedriger sulfonirt. Aber gerade in diesem
scheinbar geringen Unterschiede beruhte der Werth der glicklichen
Erfindung. Der intensiv firbende Farbstoff bestand aus der Combi-
nation des von Griess entdeckten Tetrazodiphenyls mit 2 Mole-
killen der auch von ibhm zuerst erprobten Naphtions#ure., Das
Patent umschloss ausserdem den Gebrauch aller damals bekannten

5 P. Bottiger, D. R.-P. 27. Febr. 1884 No. 28753, ubertragen 1885
anf Act.-Ges. Anilf. Berlin.

%) Griess, Engl. Pat. 9. Jan. 1884 No. 1074. Die ersten Versuche warden
von seinem Studienfreunde W. Gerland in der Fabrik von Steiner & Co.
in Accrington angestelit.

3) Vergl. Griess, diese Berichte 17, 607; G. Schultz, ebend. 461;
Witt, D: R.-P. No. 26012.
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isomeren Mono- oder.Disulfosduren des «- oder §-Naphtyl-
amins. Davon waren allerdings. nur wenige bekanant, und von
keiner war die Structur mit Sicherheit. erforscht, indessen geniigte
der iiberraschende Erfolg des Congoroths, um nunmebr nach allen
erkennbaren Richtungen hin den Ausbau des neuerschlossenen Ge-
bietes in Anpgriff zu nehmen. Sofort sucht man nach Ersatzmitteln
des Benzidins und der bekannten Sulfosiuren der Naphtylamine,
verwerthet alle Erfahrungen in der bisherigen Fabrikation der Azo-
farben, greift zunichst zu den Homologen?!), Isomeren und Analogen?)
-der Diphenylbase, findet, dass nur den Paradiaminen3) die neue,
riithselbafte Fihigkeit zum Aufbau substantiver Azofarbstoffe inne-
wohne, paart dann alle Tetrazoverbindungen mit allen zuginglichen
Aminen, Phenolen und ibren Derivaten4), fiigt Methoxy-®) und
Aecthoxy ¢)- Gruppen in die Diphenylreste ein oder verkettet sie auf’s
Neue nach dem Vorgange des Benzidinsulfons?), schliesst einfache
Azofarbstoffe mit freier Paramidogruppe durch Anwendung von
-Phosgen®) oder anderen Bindemitteln zusammen, geht weiter zu
Combinationen mit Dioxynaphtalinen, Amidonaphtolen und deren Sulfo-
siuren, durchwiihlt den ganzen Vorrath der Zwischenproducte und
-erweitert zugleich, in vordem ungeahnter Weise, die wissenschaftliche
Kenntniss auf dem Naphtalingebiet. Durch die schon 1885 gemachte
Entdeckung?®), dass bei der Bildung des Congoroths die beiden
Diazogruppen des Tetrazodiphenyls nach einander in die Reaction
eintreten, und dass das zunichst gebildete »Zwischenproducte,
nach Art der einfachen Diazoverbindungen, sich dann mit anderen

) Tolidin (Duisberg 1885, Elberf. Farbenf.) »Benzopurpurine, »Delta-
purpurine D. R.-P. No. 35615, 1886 No. 42021; Frank 1884 »Chrysamine.

% Diamidostilbendisulfosiure (Bender 1886. Leonhardt & Co.)
»Brillantgelbe, »Chrysophenin« »Hessisch Purpur« u. a. D. R.-P. No. 38735;
42466.

3) p-Phenylendiamin (Schraube 1887. Bad. Anil.-Sodaf.) »Violet-
Schwarz D. R.-P. No. 42011, 42815.

4 Salicylsiure (Frank 1884 Elberf. Farbenf.) »Chrysamin«. D. R.-P.
No. 31638, «-Naphtiol-a-sulfos. (Duisberg 1885) »Azoblau« D. R.-P.
35341.

%) Dianisidin. (Duisberg 1885; »Benzoazurin« D. R.-P. No. 38802.

%) Aethoxybenzidin (Weinberg 1887. Cassella & Co. »Diamin-
-farbst.«) D. R.-P. No. 44209, 461:34.

" Griess und Duisberg, diese Berichte 22, 2459 »Sulfonazurine;
Diamidocarbazol (»Carbazolgelb« Bohn 1888, Bad. Anil.-Sodaf) D. R.-P.
46438.

%) »Baumwollgelb« Bad. Anil.-Sodaf. 1888, D. R.-P. No. 46737 (C.
Miiller.)

9 Act. Ges. Anilf. Berlin D. R.-P. 1885 No. 39096; Martius, diese
Berichte 19, 1735; Lange ebend. 1697.
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Aminen oder Phenolen zu paaren vermag, gelangt man zu dem Auf-
ban von beliebig »gemischtenc¢ oder unsymmetrischen Azofarb-
stoffen, denmen man, nach Erfordernies, die eine oder die andere als
werthvoll erkannte Eigenschaft ihrer Componenten in zielbewusster
Weise einverleiben kann! Dadurch wiichst die bereits vorhandene
Constructionsthiitigkeit auf dem Azofarbstoffgebiete zu uniibersehbaren
Dimensionen an. Und noch ein weiterer Zuwachs tritt 1887 mit dem
Erscheinen des »Primulinscl) von Arthur Green im Markte ein.
Ein lichtgelber Farbstoff, entstanden durch Sulfonirung eines energisch
geschwefelten Paratoluidins, fixirt sich auf der Baumwollenfaser ohme
Beizen. Er zeigt die Eigenart, sich auf der Faser zu einer unlds-
lichen Diazoverbindung umwandeln zu lassen, die dann durch
eine Passage in alkalischer { - Naphtollosung sofort in einen
prichtig rothen und waschechten Azofarbstoff Gbergeht. Mit andern
Phenolen oder Aminen werden entsprechend andere Farbeneffekte
aof der Faser erzielt. Doch nicht lange wihrt das Geheimniss des
unpatentirten Primulins und der »in grain Coloarsc, die an jener
Stitte entstanden sind, an der einst Nicholson mit so unvergfing-
lichem Erfolge wirkte; Alles wendet sich der neuen Richtung zu,
Patente folgen auf Patente. Die wissenschaftliche Entrithselung for-
dert zugleich ein minder complicirtes und bereits bekanntes Zwischen-
prodnct zu Tag: das Dehydrothiotoluidin, ein amidirtes Homolog
seiner Muttersubstanz: des Hofmann’schen Benzenyl-amido-
phenylmercaptans. '

Das diazotirbare Dehydrothiotolnidin und dessen néichst hiheren
Homologen werden aber wiederum zum Ausgangspunkt fiir newe
Farbetoffsynithesen. Durch Alkylirung entsteben die schdnen, gelben
Thioflavine ?); die Diazoverbindung des Meta-Xylidinderivats paart
sich mit einer Epsilon- Alpbanaphtoldisulfosinre zu der substantiv
firbenden, lichtechten » Erika« 3), der Reprisentantin einer Reihe
von substantiven Mono-Azofarbstoffen, zu denen sich auch
die Farbstoffabkdmmlinge des Oxy-monamidodiphenyls*), des Para-
oxyderivats vom Hofmann’schen Xenylamin gesellen. So warde
zuerst durch das Primulin die Ansicht erschiittert, dass die Eigen-
schaft des sabstantiven Firbens auf die Disazofarbstoffe aus Para-
diaminen beschrinkt sei. Aber auch bei anderen schwefelhaltigen

1 Green, Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, 179; Dah! & Co. D. R.-P.
1885 No. 35790; Jacobson, diese Berichte 22, 330; Gattermann ebend.
492; Pfitzinger und Gattermann ebend. 1063; Green ebend. 968.

%) Cassella & Co., D. R.-P. 1888, No. 51738.

%) Act.-Ges. Anilinfabr. Berlin (G. Schultz) 1888. Anschiitz und
Schultz, diese Berichte 22, 583,

4) Bad. Anil-Sodaf. 1888, D. R.-P. No. 52661 (G. Koerner).

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jabrg. XXV. ’ [75]
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Gebilden aus Korpern der Fettreihe hatte man diese Eigenschaft
schon frilher angetroffen: bei dem gelbfirbenden >Canarine oder
Pseudoschwefelcyan, dem graufi.ri)euden »Cachou de Javale und bei
dem >Rhodaninrothe von Nencki. Vermuthlich handelt es sich hier
um eine durch die Farbstoffstructur bedingte Absorptionserscheinung,
die wohl der spiteren Forschung sich enthiillen wird. Und noch eine
weitere Lehre erschloss das Primulin. Seine Diazotirbarkeit anf der
Faser fiihrte dazu, ans andern substantiven Azofarbstoffen mit freien
Amidogruppen eine Reihe von Firbungen zu erzielen, die dann, durch
Diazotiren und ferneres zweckentsprechendes Combiniren auf der
Faser, bis zu einer anilinschwarzihnlichen Echtheit und Intensitit
gesteigért werden konnten. Denn immer hiher wurden die Anspriche
der Farber auf die Bestindigkeit der sich téglich mebrenden Con-
currenten ihrer natiirlichen Farbstoffe. Den Anfang in dieser Rich-
tung machte 1890 das aus alkalischer Combination von Tetrazodiphenyl
mit der - Amido - - naphtolmonosulfossiure »G« hervorgegangene
Diaminschwarz, Das diesbeziigliche Patent wies bereits 48 zur
Umwandlung des Diaminschwarz und seiner zahlreichen Analogen
geeignete Componenten auf, fust alle aus der Naphtalinreibe und von
wohlerkannter Structur! — ein sprechender Beweis fiir die enorme
Entwickeluog auf diesem synthetischen Gebiete. In graue Ferne ge-
riickt erscheint uns jetzt die Empirie der ersten Farbstoffschmelzen.

Aber auf jene Zeit und noch weiter — bis auf das Amidoazo-
naphtalin von Perkin —, fiihrt sich gerade der Ursprung der Er-
zeugung von Azofarbstoffen in der Faser!) zuriick. Doch
.erst seit der Entdeckung der Naphtolfarben gewann diese Richtung
<ine praktische Bedeutung; man versuchte dann die alkaliunléslichen
and daher seifenechten Combinationen des (-Naphtols mit den un-
sulfonirten Diazoderivaten des Anilins, seiner Homologen und Ana-
logen durch Impriigniren oder Bedrucken der Stoffe mit den Com-
ponenten in aunfeinanderfolgenden Operationen hervorzurufen. Die
ersten Erfolge erzielte Holliday in seiner Firberei bei Rouen,
weitere Fortschritte machten Schweizer und Elséisser Coloristen. In
der unter der Leitung von Horace Koechlin stehenden Fabrik in
Lorrach wurden in neuester Zeit von Feer bemerkenswerthe Resultate
im Druck und Reservedruck erbalten. Zum Imprigniren der Baum-
wolle diente eine alkalische Ldsung von §-Naphtol, Wolle und Seide
wurden mit freiem @-Naphtol priparirt; dann erfolgte der Aufdruck
der Diazoverbindungen, vom Diazobenzol hinauf bis zum Tetrazo-
diphenyl und seinen Derivaten; besonders werthvolle Effecte zeigten
die Combinationen der Naphtylamine. Noch ist diese Richtung in

Y Perkin, Chem. News 1861, 354. Holliday, Engl. Pat. 1880, No. 2757.
Lehne, Farberztg. I, 46.
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ibrer 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 ndheren Einblick in das unabsekbbare Gebiet der Azo-
farbstoffe miissen wir uns jetzt versagen; nur den bewahrtesten Re-
prisentanten dieser zukunftsreichen Gruppe werden wir noch in ihren
Anwendungen begegnen, theils allein, theils im Verein mit den bei
der Erforschung ihrer Zwischenproducte, den Naphtolsulfosiuren, zuerst
fir die Technik gewonnenen Orthonitroso-?) und Nitro?)-Farb-
stoffen und dem aus ihren Diazoverbindungen bervorgegangenen
Hydrazonfarbstoff: dem Flavin-ersetzenden Tartrazin®). ¢

»So haben wir« — schliesst jetzt der Laboratoriumschef —
-»unsern Rundgang durch die wichtigsten Farbstoffgrappen vollendet,
deren Aufbau .uns dort, in jenem Ausstellungsschranke, so fesselnd
entgegentrat. Aus ihren Muttersubstanzen sahen wir die farben-
reichen Sprosslinge entstehen und erkannten die verwandtschaftlichen
Bezichungen ibrer einzelnen Gruppen, Familien und Reihen. Dem
verschlungenen Entwickelungsgange ihrer wissenschaftlichen Er-
kenptniss folgten wir durch die letzten drei Jabrzehnte. Und
diese Erkenntniss — mit Stolz kdnnen wir es sagen — stellte
sich unserm Blick als das Ergebniss einer nationalen Arbeitsleistung
dar. Deshalb entwickelte sich bei uns eine nationale Industrie!
Jeder Keim, den die Technik zutrug, fand — auch fern von der
Heimath — in der deutschen Forschung seinen fruchtbaren Boden;
bis auf die Schule von Justus Liebig fiihren wir diese Segnung
zuriick. Aus der Lehre des grossen Meisters gingen die beiden
Forscher hervor, deren vereinte Namen uns bei dem Eingang in
unsere Werkstiitten, deren vereinte Bildnisse uns in der National-
gallerie 4) begriissen: Hofmann und Kekulé, Jeder forschend in
seiner Eigenart, Jeder griindend seine eigene Schule, die durch Gene-
rationen von Schiilern noch den Geistesstempel ihres ersten Griinders
trigt. Auf dem von Hofmann erschlossenen Anilingebiete traten
die #ltesten Anilin- und Azofarben an das Licht, dem empirischen
Funde der Farbstoffe folgte ihre wissenschaftliche Beschreibung; ihre
Structurerkenntniss war die spiitere Fracht der Benzoltheorie, ans dem

1) »Naphtolgriine. Cassella & Co., D. R.-P. 1884 No. 28065 (0. Hoff-
mann). O.Boffmann, diese Berichte 18, 46; v.Kostanecki, ebend. 20, 3146.
%) »Naphtolgelb Se. Vergl. Lauterbach, diese Berichte 14, 2028,

3 Bad. Anil.-Sodaf., D. R.-P. 1885 No. 34294 (Ziegler). Zlegler und
Locher. diese Berichte 20, 834.
4) Gewidmet von der Deutschen Theerfarbenindustrie 1890.
(75*}



1102

Einblick in die Structur entwickelten sich aber die Synthesen, welchen
die heutige Industrie ibre constructive Arbeitsweise und ihre stannen-
erregenden Massenleistungen?!) verdankt. Jeder neue Fund lenkt jetat
den Blick aunf weithin sich dehnende Farbstoffreiben, und alle Hinde,
alle Hiilfsmittel sind bereit zum systematischen Aunsban 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-
schen Theerfarbenindustrie das nationale Geprige erbalten missen, —
so lange in ihren Adern die bisherige Wechselwirkung von Theorie
and Praxis pulsirt! Das Erldschen unserer Monopole haben wir nicht
zu befiirchten; Neues und Besseres folgt dem alten Besitz, und noch
in ‘endloser Ferne erscheint unser Ziel: die véllige Verdringung der
Naturproducte 2). ’

Werfen wir jetzt noch einen Blick auf die Anwendungen unserer
Farben.«

Wir duarcheilen die Arbeitssile der Probefirber, welche die
Uebereinstimmung der Fabrikate mit den anfbewahrten »Typenc
prifen and die Fortschritte der Concurrenz durch die Unter-
suchung der tdglich einlaufenden Handelsmuster verfolgen. Auch das
neue Laboratoriumsproduct besteht hier die Vorprobe seines tech-
nischen Werthes.

Weiter filhrt uns der Weg zu den Musterfirbern 3). Der erste
Blick in die ausgedehnten Werkstitten erweckt in uns den Eindruck
einer vollendet eingerichteten Modell-Fiirberei und -Druckerei, alle
Hiilfsmittel der modernen Firbereitechnik sehen wir hier vereint.
An den dampfenden Kesselreihen, in denen man alle Gespinnstfasern
vom losen bis zum kunstvoll verwebten Zustande firbt, an Firbe-,
Spil- und Waschmaschinen, Centrifugen und Trockenkamwmern eilen
wir vorbei in den Draockraum mit seinen Hand- und Rouleaunx-
druckern, seinem continuirlichen »ageing«-Apparate und seinen Dampf-
cylindern, blicken in die Werkstatt, in welcher man den Papierbrei
in Glisern oder selbst im »Hollinder¢ firbt und bis zam fertigen

1) In England sind 1856 —1866 141 Patente, 1866—1876 incl. 59 Patente
anf Theerfarben ertheilt worden, also durchschnmittlich 10 im Jahr. Dagegen
wurden (in Kl 22) in den Jahren 1889 und 1890 im Durchschnitt jihrlich
132 deatsche Anmeldungen bekannt gemacht. Das Werk von Friedlander
(l. ¢.) enthalt 431 von 1877—1887, und 874 von 1887—1890 (1. October)
veréffentlichte Deutsche Patente auf Theerproducte. ’

3) Vergl. Einfuhrstatistik von Indigo, Farbhélzern u. s. w., Lehne’s
Farberztg. 1889/90, 372 und den Export von Indigo ans Indien, ebend. 345.

3) ‘Vergl. insbesondere: Mohlaun, »Organische Farbstoffex; Hummel-
Knecht, »Farberei etc.«; Kertész, »Anilinfarbstoffea; Gentele, »Farben-
fabrikation«; v. Perger (Mittheil. Technol. Gewerbe-Musenm, Wien):
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Papiere gestaltet, sehen dann, wie man aus spritldslichen Azofarb-
stoffen glinzende Spritlacke erzeugt, wie man Leder mit allen Farben
vom zartesten Modeton bis zum vollen Lederbraun und Tiefschwarz
fiberdeckt, wie mas Horn, Elfenbein, Steinnuss, Stroh, Holsz, Gréser,
Felle und Federn firbt; treten in das Laboratorinm der Pigmeute
bereitenden Chemiker ein, die fir den Tapeten-, Placate-, Buch-
und Kunstdruck, fir den Lithographen und Maler und fir bhundert-
faltige andere Gebrauchszwecke kiinstliche Farblacke bilden und pro-
biren, erhalten jetzt Aufschluss fiber die Natur unserer farbigen
Tinten und Taschen, dber die chemischen Ursachen des Nachdunkelns
ihrer Eisengallussortenl), beobachten den Photographen beim Ent-
wickeln seiner Bilder mit Hydrochinon und »Eikonogenc, finden, dass
selbst die Kosmetik des Haarflirbens 3) sich eines Zuwachses durch
Paradiamine, Paramidophenole und Chinone erfrent, — kurz: nach
allen Seiten hin entrollt sich ein fast sinnverwirrendes Bild von den
farbegebenden Anwendungen der Theerderivate und von dem Farben-
bedirfniss, welches sie, seit der Entdeckung der ersten Anilinfarbe,
in einer alles Friihere umgestaltenden Weise befriedigt und zu einem
vordem ungeshnten Grade gesteigért haben. Durch diese Steigerung,
im Verein mit der unaufbaltsam fortschreitenden Kaltur und den
erhdhten Lebensbeddrfoissen, mussten nothwendig auch die natirlichen
Farbstoffe eine ausgedehutere Verwendung finden. »Und dieses er-
klirt« — bemerkt der uns Alles erlduternde Colorist — »warum der
noch ungeschmilerte und sogar vermehrte Gesammtverbrauch von
Indigo, Farbhdlzern und Extracten, von Catechu und den gerbstoff-
haltigen Producten, uns keinen richtigen Maassstab giebt fiir den ihm
durch die Theerfarben-Indastrie geschehenen Abbruch. Mit dem Kampfe
der kiinstlichen und natiirlichen Farben verhilt es sich wie mit dem
des elektrischen Lichts und der diteren Lichtquellen.«

Dass aber die Farbstofftechnik selbst, weit iiber die Anfertigang
ihrer Musterkarten und Gebrauchsanweisungen hinaus, hier
die Anwendungen ihrer neuen Producte erprobt und dass sie selbst
durch Belichtungsversuche, Waschen, Seifen, Walken und in jeder
anderen erdenkbaren Weise die Echtheit, das heisst die Widerstands-
fihigkeit ihrer Farben gegen jede besondere Gebrauchseinwirkung
priift, dies erklirt sich — wie wir hiren — aus einer berechtigten
Forderung der Consumenten: die Farbstoffindustrie lege sich selbst
erst Rechenschaft iiber die Eigenschaften ihrer Producte ab, ehe sie
den Anwender zn fruchtlosen Versuchen zwingt! Durch die bestin-
dige Fiihlung mit den Bediirfnissen des Marktes empfingt sie
aber eine reiche Belehrung. Nur wenige neue Prodacte bestehen die

1) Schluttig u. Neumann, »Eisengallustintene (Dresden. v. Zahn 1890).
%) H.Erdmann, D. R.-P. 1888 No. 47349; 1889 No. 51073.
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harte Probe, von diesen zeigt nur ein verschwindender Theil eine
neue Eigenart, und schliesslich entscheidet der Herstellungspreis.
Daher giebt auch die Thitigkeit auf dem Erfindungsgebiete keinen
richtigen Massstab fiir die Grosse des technischen Erfolges. Aber
mit der fortschreitenden constructiven Entwickelung gelingt es immer
mehr, durch Einfiigung der als Triger der fehlenden Eigenschaften
erkannten Atomgruppen, den mangelhaften Farbstoff in der vom An-
wender verlangten Richtung zu verbessern.

Dem Laboratoriumschef folgen wir dann in den Lesesaal der
Fabrik. Keiner Erklirung bedarf es hier, um den Einfluss der wissen-
schaftlichen und technischen Litteratur auf die Entwickelung
und unablissige Belebung der Farbstoffindustrie zu ermessen. Neben
den Pateutschriften erblicken wir in erster Reihe die Berichte
der von Hofmann gegriindeten Deutschen Chemischen Gesell-
schaft, Das sind die fliichtigen Boten, welche die Kunde eines jeden
neuen Fortschrittes in die Werkstitten der Technik tragen. Wie
zlindend wirkte bereits eine der frithesten Botachaften der »Berichtec:
Liebig’s grosse Prophezeihung ist erfiillt! Aus Steinkohlentheer ist
der herrliche Farbstoff der Krappflanze erstanden! »Wenn der Betriebs-
chemiker nicht mebr die Berichte lieste — sagt der Laboratoriums-
chef — »dann gesellt er sich zu den alten Praktikern, und bald muss
ihn der jiingere Nachwuchs iiberfliigeln«.

Dann holt er aus einem der Schrinke eine prichtige Sammlung
von farbigen Lichtdrucken hervor und erkldrt uns, dass diese
iiberraschendsten, wenn auch technisch noch nicht verwertheten, neuen
Erzeugnisse der Theerfarbenindustrie anf zwei, einander entgegenge-
setzten Wegen erhalten werden. Auf dem einen zerstore, auf dem
anderen erzeuge die Wirkung des Lichts den Farbstoff. Bei dem
Diazotype-process von Green, Cross und Bevanl) sei die Diazo-
verbindung des Primulins die lichtempfindliche Substanz. An den
vom Lichte nicht getroffenen Stellen rufe dann eine Passage durch
Lasungen von §-Naphtol, «-Naphtylamin oder andere Componenten
die entsprechenden, waschechten »ingraincoloursc hervor. Bei der
zweiten Methode von Feer®) bestebe die lichtempfindliche Schicht
ans einem Gemisch von f-Naphtolnatrium, oder analogen Phenol-
oder Amincompounenten, mit den noch wirkungslosen Diazosulfonaten
von Toluidin, Cumidin oder Tolidin. Unter dem Einfluss des directen.
Sonnenlichtes regenerire sich dann die reactionsfihige Diazoverbindung,
und gleichzeitig trete ihre Paarung zu unléslichen, orangefarbigen,
rothen oder violetten Azofarbstoffen ein.

1) D. R.-P. 1890 No. 56606 ; Journ. Soc. Chem. Ind. 1890, 1001.
%) D. R.-P. 1889 No. 53455; Bull. Soc. ind. Malh. 11. September 1889.
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Er dberreicht uns nun einen farblosen Stoff, impriignirt mit der
Feer’schen Mischung. Wir treten an das Fenster. Und seltsam! —
das Licht, der Zerstérer der Farbe, erzengt schnell ein intensives,
leuchtendes Roth.

Da, horch! — ein schrilles, langgedehntes Signal erschallt aus
dem Kesselhaus vor uns. '

Die Dampfpfeife tént. Sie ruft zum Schluss der Fabrik. Der
Ruf pflanzt sich fort. Von der weitesten Ferne echoet es wieder,
die Stimmen mischen sich zn einem bransenden Accord. Wir blicken
hinab. Unten wird es lebendig; aus allen Werkstitten qaillt es her-
vor, paarweis, dann mehr. Aus allen Strassen und Gassen wilat
sich die tausendkdpfige, buntfarbige Menge langsam dem Ausgange zu.

Wir verabschieden uns. »Sie miissen wiederkommen, oft wieder-
kommen« — sagt der Laboratoriumschef — »jeder Theil unsrer In-
dustrie regt zur Betrachtung an, jeder Forscher wird Sie durch sein
Einzelgebiet geleiten, nur ein Vorwort haben Sie heute gehdrt.c

Dem Fihrer folgen wir zu dem Fabrikthor. Noch einen letzten
Blick in die Gliederung des michtigen Werkes, — sein wahres Fabrik-
geheimniss wurde uns offenbart!

Vor ungerm Geiste steht wieder der Baum der Deutschen Che-
mischen Industrie mit seinen ragenden Aesten und Zweigen. Wie
naturgemiiss — denken wir — hat sich doch sein kriiftiges Wachs-
thum vollzogen! Boden und Nahrung fand er in der Wisséhschaft,
und das Walten der ewigen Gesetze, die jeden Erfolg im Leben be-
dingen, hat auch seine Entwickelung zu der gegenwiirtigen Bliithe
gebracht. Der Wunsch ringt sich von der Seele los: Mdge nie der
Starm diesen Baam entblittern, nie der Unfriede an seinem Marke nagen!

Wir sagen dies dem Fiihrer. Er driickt uns die Hand. »>Und
go oft Sie sich dieses Baumes erinnern, so vergessen Sie nichte —
sagt er — »des tremen Giirtners, der unsres Zweiges gewartet hat,
peit der Zweig noch ein Reis war, — fast ein halbes Jahrhundert.
Depken Sie stets in Liebe und Verehrung an unsern August
Wilhelm von Hofmann!

Leben Sie wohl!c





