HEINRICH CARO.

Ein Bild von der Wirksamkeit Heinrich Caros, von dem Ein-
fluf dieses genialen Mannes auf die Entwicklung der Teer-
farbenindustrie im allgemeinen und speziell in Deutschland zu
entwerfen, eine solche Aufgabe ist fast gleichbedeutend mit derjenigen,
diese Entwicklung selbst in ihren meisten wesentlichen Teilen zu
schildern. Ihre Erfilllung wird allerdings von einem durch die sich
dringenden Aufgaben der Industrie vollauf beanspruchten Fachgenossen
nur in groflen Ziigen erwartet werden koénnen. Der Verfasser hat
aber geglaubt, sich dieser Aufgabe nicht entziehen zu sollen, da er,
seit 1877 mit dem nun Verstorbenen in personlicher Beriihrung,
wihrend seiner Heidelberger Lehrtitigkeit und dann als dessen Nach-
folger im Amt vielfache Gelegenheit zu niheren Einblicken in sein
Wirken gehabt hat.

Als Material standen ihm aufler eigenen Erinnerungen und No-
tizen und denjenigen der Familie sowie den Erziihlungen Caros u. a.
eine Sammlung von Briefen hervorragender Fachgenossen an den Ver-
storbenen zur Verfiigung, welche dieser dem Deutschen Museum zu
Miinchen zu Eigentum uberwiesen hat!).

Heinrich Caro wurde geboren den 13. Februar 1834 zu Posen
im Hause der Daehneschen Adler-Apotheke am Marktplatz. Schon
sein — aus Portugal stammender — Grofivater hatte in diesem Hause
eine groBe Getreidefirma inne, in die der Vater dann eintrat. Seine
GroBleltern miitterlicherseits, Schnitzler, waren in Breslau auf dem
Bleichplatz wohnhaft. Im Gegensatz zu dem eher wortkargen Vater
war die Mutter — aus einer Gelehrtenfamilie stammend — eine be-
wegliche, muntere, geistvolle Frau; sie hing an ibrem Sohn mit zirt-
lichster Liebe, und diese Empfindung wurde mit der gleichen erwidert.
Im Jahre 1842 siedelten die Eltern Caros nach Berlin iiber; 1848

!) Bei der Durchsicht der Briefe von Baeyer und von GrieB wurde
ich besonders von den Hrn. Dr. Villiger und Dr. Schraube in liebens-
wiirdigster Weise unterstiitzt.
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verlor der Vater, der an der Ostsee, bei Apgermiinde, mehrere
Rittergiiter angekauft hatte, durch die Ereignisse des Revolutionsjahres
sein Vermdgen. Von 1842—1852 besuchte der junge Heinrich
Caro das Kollnische Realgymnasium und wohnte im sogenannten
Fiirstenhause. '

Schon zu dieser Zeit zeigte sich bei ihm — wie er meinte, an-
geregt durch die Geheimuisse des Kriuterbodens der im Hause be-
findlichen Apotheke — ein groBes Interesse fiir Chemie, das sich in
praktischen Arbeiten, gemeinschalftlich mit seinem intimen Freunde
Richard Peters in dessen kleinem Laboratorium, betitigte. Dann
besuchte er!), wibhrend er zugleich Vorlesungen an der Berliner
Friedrich-Wilbelms-Universitit horte, von 1852—1855 das Kénigl.
Gewerbeinstitut, dessen Hauptzweck darin bestand, Schiiler fiir die
Industrie heranzubilden. Durch einen gliicklichen Umstand zog Caro
bei der Aufnahmepriifung alsbald die Aufmerksamkeit des strengen
Anstaltsleiters Professor Druckenmiiller auf sich. Er dachte damals
nicht anders, als, zusammen mit Peters, Hiittenmann zu werden.
Magnus, Dove, Rammelsberg waren seine Lehrer, der Freundes-
kreis der »Hiitte« bot ihm gesellige Anregung.

Die Studien waren schon bis auf ein Semester vollendet, als bei
der preuBischen Unterrichtsbehorde die Idee auftauchte, eine staatliche
Schule zur Ausbildung von Technikern auf dem Gebiete der Druckerei
und Férberei zu errichten. Aber erst mufite man Lehrer haben.
Ob Caro sich nicht hierfiir interessiere> Ein im oberen Stock des
Instituts titiger Fachmann fiihrte Caro die Tiirkischrotfirberei
vor; es wurde gebeizt, gekuhkotet, in der bekannten umstindlichen
Weise weiter gearbeitet, aviviert. Caro griff bei dieser Arbeit mit
vollen Hiinden zu und erklirte sich bereit, sich in dem neuen Fach
auszubilden. Erst aber muflte fiir diesen Zweck eine Stelle in der
Praxis gefunden werden. Lange suchte man vergeblich, als Caros
Vater den jungen Troost (Kattundruckerei von C. und F. Troost,
Miilheim a. d. Rubr) kennen lernte. Es ergab sich die Moglichkeit
zu einer Anstellung, aber unter ZuBlerst driickenden Bedingungen,
welche daon durch die Erklarung von Magnus, Caro werde gewisser-
maBlen pur im Urlaub abgegeben, gemildert wurden. Auf Rat
Druckenmiillers, der ihm ein vorziigliches Zeugnis ausstellte, ging
er auf sie ein.

So kam' Caro im April 1855 nach Miilheim in die Troostsche
Fabrik. Die Anstellung war eine sehr bescheidene; er schlief in einer
kleinen, ungebeizten Dachkammer. Zutritt zur Druckerei erhielt er

1) unterstitzt durch ein Stipendium aus der Seydlitzschen Stiftung.
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nicht. In dieser schaltete als unumschrinkter Herrscher ein elsis-
sischer Colorist, Achille Steinbach, mit einem Stabe gleichfalls
elsiissischer Arbeiter, der mit grofler Verachtung auf die Deutschen
herabsah und sich im BewufBtsein seiner Unentbehrlichkeit wie ein
First fihlte. Seine Verfahren und Rezepte hielt er auf das pein-
lichste geheim, auch die Fabrikleiter erhielten davon keine Kenntnis.
Caro wurde daher aullerhalb der Druckerei mit allerlei, bauptsichlich
analytischen Arbeiten beschiftigt, z, B. mit einer Untersuchung der
verschiedenen Krapparten. Die Priifung derselben war damals bhdchst
empirisch, man versuchte mit den Zébnen, ob viel Sand darin, spuckte
aus, um zu sehen, ob der Speichel wenig oder stirker gefirbt, und
breitete die Proben in einer ganz bestimmten Weise mit einem
Spatel auf steinerner Unterlage aus zwecks Bestimmung der Hygro--
skopizitit. Caro fiihrte eine rationellere Priifung ein. Auch wurden die
Fasern genauer nach ihrer Qualitit gesondert, die Verwendungen des
Chlors, der Schwefelsdure auf eine wissenschaitliche Grundlage gestellt
usw. Da kam der Winter. Man hatte in der kalten Jahreszeit seither
stets die Misere erlebt?), dal ein Zeitpunkt eintrat, zu welchem man
picht mebr das richtige Krapprot, sondern minderwertige braune
Firbungen erbielt; die Stoffe wurden dann zu billigem Preise an die
vor der Fabrik wartenden Leute losgeschlagen. So war es auch
wieder im Februar 1856. Caro vermutete alsbald, da zufolge der
Kalte beim Verhingen der Stoffe keine geniigende Einwirkung feuchter
Wirme stattgefunden habe. Er wuflte sich vom arbeitenden Midchen
drei Abschnitte Zeug zu verschaffen, richtete insgebeim einen Raum
ber und behandelte den Stoff mit moglichst heiBer feuchter Luft; dann
wurde dieser gestempelt und kehrte, mit dem iibrigen Teil heimlich
wieder verniiht, in die Fabrikation zuriick. Es begann die Fertig-
stellung in Gegenwart der Fabrikleiter, zu deren #uBerster Uber-
raschung wiederholt zwischen minderwertig gefirbten Partien ein
sattes lebhaftes Rot erschien. Caro wurde als Urheber der Verbes-
serung erkannt und bekam damit den Schliissel zur Entwicklung seiner
Stellung in die Hand. Alsbald erging der Auftrag zur Errichtung,
einer Dampfkammer, einer Vorlduferin des spiteren Mather-Platt,
nach Caros Angaben?). Der Erfolg war ausgezeichnet. Steinbach
erklirte sich nunmehr bereit, Caro gegen eine Summe von 800 Talern,
welche ratenweise von dessen — nur etwa halb so groflem — Gehalt
abgezogen werden sollten, in die Geheimnisse der Druckerei einzu-
filbren und auch der Fabrikleitung eine Abschrift der Druckrezepte

1) Verf. folgt bei dieser Schilderung der Erzihlung Caros.
% In Miilhausen i. E. sind nach R. Bohns Mitteilung solche Erfahrungen
schon friher gemacht worden.
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zuginglich zu machen. Nun begaon eine Zeit strengster Arbeit.
Caro hatte keinen bequemen Vorgesetzten, da dieser sich jetzt gute
Tage machte. Das Hauptgeheimnis aller Rezepte, deren Bereitung
sich oft ber den ganzen Tag erstreckte, war, zu keiner Zeit irgend
etwas zu vergessen. Aber Caro erhielt nunmeblr eine griindliche colo-
ristische Durchbildung, was fiir sein spiiteres Leben von entscheidender
Bedeutung war.

Im Mirz 1857 wurde Caro auf eine Studienreise nach England
geschickt und besuchte nach Instruktionen von Hrn, Max Troost
eine grolle Anzahl von Druckereien und Férbereien, deren Tore sich
ihm aostandslos 6ffneten. Iunsbesondere sah er hier John Dale und
Roberts (s. u.), die er beide schon 1855 kennen gelernt hatte, als
sie ibre jungen S&hoe (in Begleitung von Koepp) zur Ausbildung
nach Deutschland brachten. Nach Caros Riickkehr wurde der Bau
einer grofleren Fabrik und die Umwandlung in eine Aktiengesellschaft
(Luisenthaler A.-G. fiir Druckerei, Weberei und Spinnerei, Miilheim
a. Rubr) beschlossen. I[nzwischen leistete Caro 1857/58 seinen Militir-
dienst im Kgl. preuff. Garde-Reserve-Inf.-Regt. zn Berlin ab. Seine
freien Stunden verbrachte er im gastlichen Hause und im Laboratorium
von Jaques Meyer, dem Besitzer der Kattunfirberei und -druckerei
von Breslauer & Meyer, dem Vater von Richard und dem damals
9 Jahre alten Viktor Meyer. Schon hier war seine Gesundheit nicht
die beste, so daf} er nach zehnmouatlicher Dienstzeit entlassen wurde.

Nach Miilheim zuriickkehrend, fand er nicht ganz die erwarteten
Verhiltoisse vor. Steinbach, der urspriinglich nur mehr ein Jabr
hatte bleiben wollen, um dann Caro das Feld zu iiberlassen, hatte
seine Absicht geindert und sich verheiratet. So reifte in Caro der
Plan, die dortige Stellung zu verlassen, zumal da das coloristische
IFach ihn nicht besonders befriedigte. »In diesemc, so sagte er gelegent-
lich, »war es damals aullerordentlich schwer, etwas hervorragend
Neues zu ersinnen. Die Natur lieferte ausschliefllich die schon von
alters her bekannten Iarbstoife, und ihre Anwendung war durch von
"Vater auf den Sohn iberlieferte Rezepte empirisch festgestellt.« Die
frithere Absicht, als Lehrer sich an der geplanten Firbereischule zu
betitigen, wurde aufgegeben; apscheinend ist iiberhaupt dieser Plan der
Unterrichtsbehdrde wieder fallen gelassen worden. Ein anderes Trachten
bemichtigte sich des jungen Coloristen. Der erste synthetisch dar-
gestellte Anilinfarbstoff war in Erscheinung getreten. William
Henry Perkin hatte 1856 in Hofmanns Laboratorium das Mauvein
aufgefunden, bald darauf in seiner Fabrik zu Greenford Gireen die fabri-
katorische Darstellung begonnen und es Ende 1857 als Tyrian purple zu
hohem Preise (etwa dem damaligen des Platins) in den Handel gebracht.
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Es erregte wegen seiner Schinheit allgemeines Erstaunen. Auch nach
Deutschland kam es 1859, nachdem Rud. Knosp in Stuttgart durch
Vertrag mit Perkin vom 1. Januar 1859 sich das alleinige Verkauls-
recht fir »Deutschland, PreuBen, Osterreich« und gewisse andere
Lénder auf sieben Jahre gesichert hatte. In dieses »neue Wunder-
lapd« einzutreten, an seinen Erfolgen teilzunebmen, dahin ging Caros
Sion.

Im November 1859 siedelte er nach Epgland iiber, um dort sein
Gliick zu versuchen. Zuniichst galt es, eine Stellung zu finden. Dies
war nicht so einfach. Er hatte zwar im Lande reiche Verwandte, z. B.
in Manchester, dem Zentrum der Baumwollindustrie, Hrn. Behrens, .
von der Firma Louis Behrens and Sous, einen angesehenen Kaut-
mann. ~ Von diesen wollte er aber nicht abhiingen, sich vielmehr
selbst eine Stellung schaffen, Seine Bemiihungen waren anfinglich
vergeblich; seine Verhiiltnisse wurden zusehends ungiinstiger. Da ge-
lang es ibm, auf Grund eines Eioliihrungsschreibens von Gustav
Magous an Dr. Edward Schunck?), den er schon 1857 kennen
gelernt hatte, durch dessen Vermittlung eine Anstellung bei John
Dale, dem Mitinhaber der Cornbrook Chemical Works von Roberts
und Dale in Manchester, zu erhalten. s war dies eine 1852 ge-
griindete ¥) angesehene Fabrik, welche damals u. a. Farbholzextrakte ),
British Gum, Holzgeist, Mineralfarben, Oxalsiure und, nach einem 1853
gefundenen Verfahren, Natriumnitrit darstellte¥). Aber nicht in der Firma
fand Caro Beschiftigung, er muBite sich damit begniigen, als analytischer
Hilfsarbeiter von John Dale — eines sell made man von hervorragender
Befihigung als Fabrikant — privatim gegen ein sehr bescheidenes
Wochenhonorar (anfinglich 1Y, £) angestellt zu werden. Er sollte
an einer wissenschaftlichen Arbeit Dales iiber Analysenmethoden mit-
helfen. Caro ging eifrig an die Erfiillung seiner Pilichten. Zugleich
aber hing sein Blick magisch gebannt an den aufblitzenden Strahlen
der neu entdeckten Anilinfarben. »Fine neue Welt war erschlossen,

) Edward Schunck, geboren am 16. August 1820 in Manchester,
studierte in GieBen und lebtec wihrend der grofiten Zeit seines Lebens als
Privatmanu in Kersall bei Manchester. 1882—1885 war er Vizeprisident der
Chemical Society. Er arbeitete auBer auf dem Alizaringebiet iiber manche
Pflanzenfarbstoffe und erkannte als erster 1879 den Indigocharakter des Pur-
purs der Alten.

%) Yergl. J. Soc. Ch. Ind. 1889, 528..

%) Vergl. Dale, E. P. 766/60.

#) Auch mit Versuchen zur Bercitung von SchieBpulver unter Verwendung
von Natrium- statt Kaliumnitrat finden wir die Firma im Jahre 1862 (E. P.
139 v. 18. 1) heschaftigt.
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voll miarchenhaften Reizes. Fiir den einen ein Goldland, fiir den
anderen ein aussichtsreiches Forschungsgebiet. Alles eilte dahin, mit
unwiderstehlicher Kraft getrieben, der Fabrikant, der Gelehrte, der
Kaufmann, der Abenteurer!). Die Schénbeit, die Echtheit, der durch-
schlagende Erfolg der ersten Anilinfarben wirkte ziindend.« Dem
Mauvein war das Fuchsin gefolgt, dessen technische Darstellung
Emanuel Verguin, dessen Fabrikation Renard Fréres in Lyon
gelungen war?®. Der Erfolg dieses Farbstoffes mit seinem »verfiih-
rerischen Glanz« war noch viel grofler als der des Mauveins. Allge-
mein wurde das Suchen nach anderen Darstellungsmethoden. »Das
Goldfieber tritt ein, jeder ist Erfinder, jeder triumt von Ehren und
Schitzen.« So auch Caro. Das Anilin bereitet er sich, wie damals
noch geboten, aus Indigo, der anldBlich ihm lbertragener analytischer
Arbeiten in seine Hand gelangt. Aber er schligt seinen eigesen Weg
ein, Als Colorist war er gewohnt, Farbstoffe auf der Faser zu er-
zeugen. So versuchte er die Anwendung des Anilins auf der IFaser,
indem er ‘es mit dem ihm von der Oxydation von Catechufarben ge-
laufigen basischen Kupferchlorid lehaundelt. Das Resultat war ein
Schwarz, das bald vergriinte, sich indes durch Nachbehandlung z. B.
mit Chromat unvergriinbar machen lieB: das Anilinschwarz. Die
Reaktion wurde aber nicht verfolgt, denn mittlerweile hatte er —
Januar 1860 — auch im Reagensglase Anilin mit Kupferchlorid be-
handelt und die Bildung eines purpurnen Farbstoffs aufler dem
Schwarz festgestellt: eine neue Bildungsweise fir das Mauvein
Perkins war gefunden! Natiirlich wurde alsbald auf die fabrikatorische
Darstellung  dieses Farbstoffs hingearbeitet, und so blieb es
Lighttoot?® vorbehalten, das Anilinschwarz spiter (1863)*) technisch
zu erschliefen. Xs gelang Caro zugleich, eine bessere Isolierungs-
methode des Mauveins zu finden, als Perkin damals anwandte (der
Rohfarbstoff wurde mit Ilolzél enthaltendem denaturierten Spiritus
statt mit Benzol im Druckkessel extrahiert). Das englische Patent?),
von Dale und Caro eingereicht, trug das Datum des 26. Mai 1860. Es
enthielt ferner eine Beschreibung der Darstellung von Anilinrot aus
salzsaurem Anilin mittels wasserfreier Metallnitrate (Bleinitrat) und

1) Caros Vortrag vor der D. Ch. Ges. zu Berlin, 1891, Sonderabdruck
Seite 75.

2) Engl. Patent 921 vom 12, April 1859, gesiegelt Oktober 1839.

%) Nach Caros Erzihlung hat Lightfoot ihm eine Abstandssumme ge-
boten, die er aber nicht angenommen habe.

4) Engl. Patent 151 vom 17. Januar.

%) Nr. 1307/60.
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wagsserireier Phosphorsiure, wodurch sich aber wenig wertvolle und
zu teuere Produkte ergaben.

Zulolge der Auffindung dieser technisch bedeutsamen Darstellung
des Mauveins vollzog sich eine durchgreifende Wandlung in Caros duBeren
Verhiltnissen. Er sah sich mit einem Schlage als dritten Partoer in die
zur Darstellung von Anilinfarbstoffen abgezweigte Firma: Roberts,
Dale & Co. aufgenommen. Seine coloristischen Kenntnisse ermdg-
lichten ihm die richtige und vorteilhaite Verwendung der neuen Anilin-
farben; alle Zweige der Firberei begannen sich vollig umzugestalten;
in Caros Laboratorium suchte bald mancher englische Drucker und
Farber Rat. Der Bau der Mauvein-Fabrik wurde begonnen. Aber wie
fiir Perkin, so waren auch fiir Roberts, Dale & Co. die zu iiber-
windenden Schwierigkeiten iiberaus grofle. Um die Briicke von den
Laboratoriumsmethoden zur  technischen Ausfiihrung zu schlagen,
mublte zunichst die Darstellung des Anilins aus Benzol technisch
ausgearbeitet werden, und da der jungen Industrie so gut wie alle
heutigen Hilfsmittel und Hilfskrifte fehlten, so muBte man sein eigener
Ingenieur und Betriebsfilhrer sein. »Alles, was der heutigen Gene-
ration als selbstverstindlich gilt und nur noch ein schnell voriiber-
gehendes Interesse gewiihrt, ich habe es entstehen sehens!), Sehr
treffend hat Perkin selbst in seiner Hofmanua Memorial Lecture die
Verhiiltnisse geschildert. Jedoch schon 1862 hatten auch Roberts,
Dale & Co. den Farbstoff in den Handel gebracht?), und er prangte
auf der Londoner Weltausstellung neben dem Tyrian Purple Perkins,
der wundervollen Magenta Crown von Simpson, Maule & Nicholson
und den prichtigen neuen violetten, blauen, gelben und griinen Farb-
stoffen, welche diese Firma, ferner Renard Fréres & Frank u. A. eben
erschlossen hatten. Auch neuerfundene Verfahren zur Befestigung
der Farben auf der Faser wurden dort vorgefiihrt, insbesondere die von
Nath. Lloyd und John Gallimore Dale (Sohn von Johu Dale)
Jabrs zuvor aulgefundene — zuerst bei S. Schwabe & Co., Mau-
chester, 1862 technisch durchgefiihrte — Fixierung des Mauve auf der
Baumwollfaser mittels Brechweinstein und Tannin 2), welche das — aut
die Anwendung von Bleiacetat und Soda gegriindete — Verfahien
Perkins*) weit iibertral. Roberts & Dale waren die ersten Produ-
zenten des erforderlichen Tannins und Brechweinsteins.

1) Rede bei seinem 70. Geburtstag.

?) 1863 wurde zuerst ein unloslicher »Mauve-Lack« an Thos. de la Rue
geliefert fiir den Druck der englischen Six-pence-Briefmarken.

3) Uber die gleichzeitige Auffindung dieses Verfahrens durch Thomas
Brooks vergl. Bullet. de la Soc. Industr. de Mulhouse, Jahrg. 1880 [2), 18,
75, 89, 106.

%) Engl. Patent 1257/59.
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Sah sich so Caro plétzlich unter die Reihe der erfolgreicher
Fabrikanten und in sebr giinstige duflere Verhaltnisse versetzt, so em-
piand er doch, mebhr oder weniger Autodidakt aut dem neuen Gebiet,
die dringende Notwendigkeit, chemische Studien pachzuholen; bis tief
in die Nacht bipein lag er ihnen ob, Nun kam seine von Deutsch-
land mitgebrachte, ernst wissenschaftliche Schulung zur Geltung; sie
erfiillte ihn zugleich mit tiefem Verlangen nach niherer theoretischer
Erkenntnis des neuen Farbstoligebiets. Sein beweglicher Geist entziindete
sich in Bewunderung an der ersten Publikation von A. W. Hofmann
iber Rosanilin'). Die im November des gleichen Jahres erfolgende
personliche Beriibrung mit dem genannten, am Royal College of Che-
mistry wirkenden Triger deutscher Wissenschaltlichkeit erhohte seine
Begeisterung. Unermiidlich wird nunmehr gearbeitet, werden mit
heiflem Interesse die weiteren Mitteilungen aus Hofmanns Labora-
torium, die Arbeiten der niiheren Fachgenossen verfolgt. Aus Ros-
apilin und Acrolein, aus Mauve und Anilin werden von Caro und
Dale?) neue Produkte gewonnen.

In A. W. Hofmanns Laboratorium war um jene Zeit auch
Peter Grief titig, der, von Kolbe empfohlen, im Dezember 1853
als Assistent eingetreten war. Wir wissen aus Hofmauns warm-
berzigem Nachruf, daB GrieB schon in Marburg auf Kolbes Ver-
anlassung die Einwirkung der salpetrigen Siure auf die Amido-benzoe-
siure (Bildung der heutigen Diazoamidobenzoesiure) studiert
batte und anlidBlich einer furchtbaren, bei einer Elementaranalyse er-
folgten Explosion dazu iibergegangen war, die Reaktion der salpe-
trigen Sdure an einfacheren Amidoverbindungen (Amido-nitro- und
Amido-dinitro-phenol) weiter zu verfolgen: sie erschien als Ersatz von
drei Wasserstoffatomen durch ein Stickstoffatom3). Die Arbeit war
in London fortgesetzt, u. a. waren Anilin, Bromanilin und Nitranilin,
dann Naphthylamin und Benzidin in die Untersuchung einbezogen
worden*). Das Studium der Einwirkung der salpetrigen Siure auf
Amidoverbindungen war fir Grief3 »Erholung« und Lebensluft; be-
kanotlich hat es ihn spiter — er wurde Anfang 1862 von Hof-
manns Freund Dr., Heinrich Béttinger®) als Chemiker in die
grofle Brauerei der HHrn. Allsopp and Sons in Burton on Trent
berufen — zu seinmen glinzenden Arbeiten {iber Diazoverbindungen
gefithrt.

) 6. Mirz 1862 in den Proc. Roy. Soc. 12, S. 2.

%) Engl. Patent 192/63. 3 A. 106, 128 [1858].

%} Proc. Ch. 8. 10, 309, 591; 11, 263, 266; vergl. 9, 594, [1838]; weiter
12, 418

) Vater des Geheimen Regierungsrates Dr. von Bottinger in Elberfeld.
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Caro hatte noch 1862 in Hofmavnns Laboratorium — aufler
Dr. C. A. Martius (dem heutigen Nestor der Farbenchemie, damals
gleichlfalls Hofmanns Assistent) — Griefl kennen gelernt; auch er

begann sich nun mit den Reaktionen der salpetrigen Siure naher zu
beschiaftigen. Bei Roberts, Dale & Co. war — wie schon 1861
(»in jener Zeit des wildesten empirischen Tastens<) von Méne — aus
dieser Siure und Anilin ein intensiv gefirbtes Reaktionsprodukt, das
heutige Amidoazobenzol, erbalten worden. Zur Verwendung als gelber
Farbstolf erwies ‘es sich ungeeignet, weil es von der Faser absubli-
mierte. Hingegen erhielt Caro Gberraschenderweise daraus 1863 durch
Erhitzen mit salzsaurem Awnilin das Indulin!)?), jenen wichtigen,
bestindigen, blauen, spritloslichen Farbstoff, der in seinen teils blauen
(Indulin), teils mehr schwirzlichen Varietiten (Nigrosin) fiir Spritlacke
und Firpisse, von 1867 ab") zur Darstellung von wasserldslichen,
zum Firben der Wolle in dunklen Nuancen dienenden Sulfosduren
(Echtblau, Nigrosin wasserldslich), and wieder spater, in Acetin ge-
l16st*), tir Blaudruck, ferner zum Firben von Leder usw. ausge-
dehnte Verwendung gefunden hat.

Eine kurz zuvor ersohienene Publikation von Perkin and
Sons®) Detr. Darstellung des heutigen Amidoazonaphthalins gab
Fingerzeige zu einer rationellen Darstellung des Amidoazobenzols,
welche im englischen Patent von Dale und Caro?) gleich mit be-
schrieben wird. Das aus Anilin und salpetriger Siure intermediiir
. entstehende heutige Diazoamidobenzol wird auch schon als »gelber
Korper« mit den richtigen Eigenschaiten gekennzeichnet, und endlich
enthilt das Patent noch die Mitteilung, dafl m-Phenylendiamin durch
salpetrige Saure in einen braunen, wasserloslichen Farbstoll iibergeht.
Diese Beobachtung stammte von Martius, der gegen August 1863
als Chemiker in die Fabrik von Roberts, Dale & Co. eingetreten
war. Erfiillt von Hofmannschem Geist, mit den seitherigen Arbeiten
von GrieB durch persdnlich-freundschaftlichen Verkehr vertraut, ein
Augenzeuge der Geburt des m-Phenylendiamins, wurde er mit der
Aufgabe betraut, Anilin fabrikatorisch darzustellen, die Indulinbildung

) In Publikationen aus dem Jahr 1879 (Chem. N. 39, 270; 40, 3) gibt
Justus Wolff an, im Jahre 1863 Nigrosin aus Nitrobenzol, Anilin und
Zinnchloriir dargestellt zu haben; ndhere Anhaltspunkte hierfor hat Verf.
nicht getunden; ein cngl. Patent Nr. 44 von Wolff datiert v. 4. Jan. 1876.

%) Dale & Caro, engl. Patent Nr. 3307 v. 31. Dezember 1863.

% Coupier, 1867, F. P. 77854,

4 Acctinblau, C. Schraube (B. A. S. F.), D. R. P. 37064 vom 26. l'e-
bruar 1886.

%) Engl. Patent (1863) Nr. 859 vom 4. April.
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technisch zu gestalten (es erschien dann noch 1864 im Handel) und
die von Hofmann neu entdeckten aromatischen Basen auf ihr Ver-
halten zu salpetriger Séure zu priifen. Die Untersuchung des »gelben
Korpers« ergibt die Identitit mit dem Grieflschen Diazoamidobenzol,
diejenige des soeben durch Nicholson in den Handel gebrachten
»Aniline Yellow« die Ubereinstimmung mit dem erwihnten Produkte
Ménes, dem heutigen »Amidoazobenzol«'). Die wissenschaftlichen Er-
gebuisse dieser Untersuchung iiber das »Amidodiphenylimid« werden
spiter gemeinsam mit Grief?) verdflentlicht. Alsbald wird auch das
m-Phenylendiamin in den Kreis der Untersuchung gezogen und, dem
schon von Hofmann gebegten Plane entsprechend, mit salpetriger
Siure behandelt. Es resultiert, wie erwihnt, ein brauner, wasser-
Ioslicher, zum [irben von Wolle geeigneter I'arbstoif: das Man-
chester-(Bismarck-)Braun. Martius, daon Caro (1864/65)
gehen an die Aufgabe der technischen Darstellung des I'arbstoffes und
hierfiir zundchst derjenigen des m-Phenylendiamins. Zur Reduktion
von Dinitrobenzol nimmt Caro Zinn und Salzsiiure (Roussin, 1861).
Selbstredend wird das in Ldsung gegangene Zinn nicht mit Schwefel-
wasserstoff, sondern mit Zink ausgefillt und wiedergewonnen. 18365
wurde das Manchester-Braun als Baumwollfarbstolf dem Markt iiber-
geben und fand lange Zeit in der Baumwollfirberei und Druckerei,
auch in der Firberei von Leder und Jute eine iiberaus ausgedehnte
Anwendung, die es z. T. auch heute noch hat. Die wissenschaftliche
Charakterisierung seines Hauptbestandteils®), des Triamidoazobenzols,
erfolgte bald nachher durch Caro und Grief#).

In das Jahr 18G4 fallt ferner die Auffindung einer technischen
Darstellung des Dinitronaphthols, fast gleichzeitig durch Martius
und Caro. Dies Produkt hatte die fir die damalige Zeit wertvolle
Eigenschaft, Seide und Wolle aus saurem Bade gelb zu firben, und
kam als Manchester-Gelb®), in Deutschland spiter auch unter
dem Namen Martius-Gelb, in den Handel. Als Ausgangsmaterial
diente «-Naphthylamin an Stelle des vorher von einer schweizerischen
Fabrik benutzten, aber ganz ungeniigende Ausbeuten gebenden Naph-

1) Kekule, Z. 1866, 689; Lehrbuch II, 697.

?) Martius u. Grie, Z. [n. F.] 2, 132 [1866]; Berl. Akad. B. 1865, 633.

%) Dic Anwesenheit des Chlorzinks in den Laugen gibt die Veranlassung
zur iberwiegenden Bildung von Triamidoazobenzol statt der unter anderen
Bedingungen hauptsichlich entstehenden komplizierten Disazofarbstoffe.

Y Z. [n. F] 8, 278 (1867}

% Engl. Patent 2785 vom 9. November 1864, von Dale, Caro und
Martius entnommen.
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thalins. «-Naphthylamin wurde von Martius diazotiert, die Diazover-
bindung mit Salpetersiiure erhitzt.

Mit diesen Arbeiten war ein wissenschaftliches Studium der Be-
stimmungsmethoden der verwendeten Amine verbunden; Caros titri-
metrische Bestimmung der primiren Arylamine mittels salpetriger
Sdure stammt aus diesen Tagen?).

Wihrend ferner bei Roberts, Dale & Co. durch Leonhardt
auf Grund seiner Erfabrungen in der Jordanschen Fabrik (s. S. 2010) in
Berlin und seiver Arbeiten i Baeyers Laboratorium die I'uchsin- und
Anilinblau-Fabrikation ?) unter Verwendung der nach ihm (L.) benannten
Druckfilter und DruckauskochgefiBe eingerichtet wird, wendet sich
Caro zugleich dem wissenschaftlichen Studium des Rosanilins und der
Rosolsiiure zu, wie ein Vortrag auf der British Association in Bath
(1864) zeigt. Er vereinigt sich mit Wanklyn, damals Professor der
Chemie an der London lnstitution, zu niherem Studium der Einwir-
kung von salpetriger Siure anf Rosanilin. Ankniipfend an Hof-
manns Beobachtung einer explosiven Verbindung aus Rosanilin, sal-
petriger Sdure und Platinchlorid, an eine weitere Beobachtung von
Paraf, daBl die Rosanilinsalze mit salpetriger Siure anscheinend in
Rosolsiiure iiberfiibrbar seien, wird die Diazoverbindung des Rosani-
lins gewonnen und zunichst mittels der erwéhnten Titriermethode
festgestellt, dafl hierbei 3 Molekiile salpetriger Siure gebunden wer-
den. Sodann wird durch Erhitzen dieser Verbindung mit Wasser,
unter Entwicklung von 6 Aquivalenten Stickstoff, welche volumetrisch
bestimmt werden, eine Verbindung erhalten, welche tatsichlich mit
der Rosolsdure von Kolbe und Schmidt (aus Phenol 4+ Oxalsiiure
+ Schwefelsiure) in allen wesentlichen Eigenschaften iibereinstimmte.
Die Publikation erfolgte am 21. Juli 18662). Die Formel der Rosol-
siure wird zu CioHys O; festgestellt.

Nach Monatsirist schon (August 1866) mucht Caro, uunmehr
unter seinem alleinigen Namen, weitere Mitteilungen®). Nach der
gleichen, streng wissenschaftlichen Methode, welche die klassischen
Untersuchungen Hofmanns iiber die Bildung des Anilinrots®) cha-
rakterisierte, untersucht Caro die Bedingungen, an welche sich die

) Vergl. Fehlings Handworterbuch, Artikel Induline, S. 793.

?) Es handelte sich um fein verteiltes Anilinblau zum Zweck der Fir-
berei. Das Anilinblau (Sulfosiure) selbst war ihnen durch die Patente von
Simpson, Maule und Nicholson verschlossen.

3) P. Ch. S. 15, 210 und Chem. N. 14, 87 [1866].

‘) Phil. Mag. [4] 82, 126.

%) Vergl. zumal dessen denkwiirdige Arbeiten P. Ch. 8. 18, 6, 9 [1863];
13, 490 [1864]; vergl. a. Z. 2, 511, 563 [1866]; 8, 278 [1867].
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Bildung der Rosolsiure aus Phenol kuniipit. Weder reines Phenol noch
reines Kresol (das er sich aus »Toluidin« (p) dureh Diazotieren und
Umkochen bereitet) geben mit Schwefelsiure Rosolsiure, wohl aber
gibt sie ein Gemisch beider, und andererseits auch reines Phenol,
wenn man bei der Darstellung Oxalsiiure mit verwendet. Caro schlieft
hieraus, dafl Rosolsiiure wie Rosanilin »aromatischen und Fett-
kohlenstofi+ enthalten, und dal} deshalb bei der Bildung beider eine
Phenylverbindung und ein [ettkérper (ein »Methyl« enthaltender
Kérper, oder Jodoform, Oxalsiiure und dergleichen) anwesend sein
miissen,

‘Da die arsenige Siure und die anderen, mit dem Anilin und
Phenol die Farben erzeugenden Korper auf Beonzol, Ammoniak und
Wasser nicht einwirken, so scheint es, als ob sie den Atomkomplex
von Amidobenzol und Hydroxybenzol unveriindert lassen, und dafl ibre
Wirkung einzig in der Wegnahme von Wasserstoff aus dem Methyl
des Toluidins und Kresols besteht, wodurch die Atomigkeit des Restes
zunimmt und eine Vereinigung von drei Phenylmolekiilen bewirkt
wird.«

»Die Uberfiihrbarkeit von Rosanilin in Rosolsiure, analog derjeni-
gen von Anilin in Phenol, zeigt die Existenz eines »common hydro-
carbon skeleton< in beiden Verbindungen an<.

Man sieht, wie uvahe Caro hier schon der 12 Jahre spiiter sich
erschlieBenden Erkennotnis der Natur der Rosauilinfarbstoffe war!

Zugleich dokumentiert die vorliegende Publikation, zum ersten
Male seitens eines Technikers?), jene enge Wechselwirkung zwischen
Wissenschaft und Technik, welche auch Caros spitere Lebensarbeit
charakterisiert und die oft mit Recht — auch von ihm selbst — als
Hauptursache des Gedeihens der chemischen Industrie und speziell
der Teerfarbenchemie Deutschlands gepriesen worden ist.

Das Studium der Diazoverbindungen, das Caro mit Griel} seit
1865 auch in nibere persionliche Beriihrung brachte, fiihrte ferner zar
Auffindung der Diazochromate, z. B. des chromsauren DNiazoben-
zols, deren Darstellung die Forscher am 28. Juli patentierten®). Caro
glaubte, entgegen seinem skeptischeren Freund, zunichst an eine
technische Verwertbarkeit der Explosionskrait dieser Verbindungen.
Da das Produkt nicht versendbar erschien, so trug es Caro auf der
Bahnfahrt in der Tasche mit sich nach Woolwich, wo Sir Frederic
Abel sich fiir dessen Untersuchung personlich interessierte. Die

) Von Nicholson, dem Schiller und Assistenten Hofwmanns, darf
hier abgesehen werden.
%) Engl. Patent 1956/65; vergl. Franz. Patent 73286; Ausz.: Bl. 1867, 270.
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schunell abnehmeode Wirkungskraft dieser Substanz, verbunden mit
-der Unberechenbarkeit der Ausldsung ibrer explosiven Wirkung —
von welcher Caro auf seiner Bahnfahrt, wie er spiter Olters betont
hat, eine keineswegs ausreichende Vorstellung hatte — vereitelte indes
eine praktische Verweudung.

Line weitere Arbeit Caros aus dem Jahre 1866 iiber blaue und
violette Farbstoffe aus diazotierten Rosanilinen und Zinnchloriir usw.?)
sei hier nur erwéhnt.

So sehen wir Caro im Jahre 1866 auf einem IIohepunkt seines
Daseins. Sein Leben in Maochester hatte sich sehr angenehm ge-
staltet. Im engeren Freundeskreis der sonnabendlichen »Deutschen
Kupeipe« im gastlichen »thatched house«, zu dem Schorlemmer als
Priisidium, Martius, Pauli, Mond, Pflughaupt, Reissig, Wuth,
Kellner, Friedrich Engels gehorten, war er als heiterer Gesell-
schafter beliebt; ferner stand er in anregendstem Verkelir mit anderen
hochstehenden Fachgenossen, namentlich Roscoe, Lunge, Schunck,
Grace Calvert, Hugo Miiller. Seine Vermogensverhiltnisse ent-
sprachen allen berechtigten Wiinschen. Aus englischem Stamm hatte
er sich seine Lebensgefihrtin Edith Eaton, erkoren. Und doch sehen
wir ibn im Oktober 186G seine Partnership mit Roberts und Dale
losen, bald nach seiner Heirat (31. Oktober 1S66) seine Zelte in
England (im Dezember) abbrechen.

ln erster Linie bewog ihn hierzu seine schwankende Gesundheit,
.die den Schidlichkeiten des Klimas in Manchester nicht standzu-
halten vermochte. Aber es diirften zu seinem Entscblusse noch manche
weiteren Griinde mitgewirkt haben.

Zuoichst ist mit Sicherheit anzunehmen, dal Caros Berufsarbeiten
ilim nicht die erforderliche Zeit fiir dic wissenschaftliche Bewiltigung
-des beispiellos anwachsenden Tatsachen-Materials liellen, welches die
neue Industrie erschlo. Wibrend er sich den seine ganze Kraft er-
fordernden Aufgaben der eigenen IFabrik (Mauvein, Fuchsin, lndulin,
Manchesterbraun, Naphtholgelb) gewidmet hatte, waren drauBlen in der
Welt aufgefunden bezw. industriell entwickelt worden das Spritblau?),
‘Chrysanilin (1862), die Rosolséiure, ihre violetten und blauen, durch
Ammoniak und Amine entstehenden Umwandlungsprodukte Paeonin
und Azulin (1862), Monophenylrosanilin (Reginaviolett, 1562), die
priachtigen Methylrosaniline Hofmanns (1863), das Anilingriin, Anilin-

‘) En"l Patent 2153/66 vom 22. 8. 66, nicht komplettiert; Franz, Patent

; Bl 7, 269 [1867).
3) 1861 Girard & de l.aire, Engl. Patent 97/61.
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schwarz (1863), Magdalarot (1864), Diphenylaminblau (1866). Durch
Sulfierung des Anilinblaus (Nicholson 1862) war ein iiberaus wich-
tiges ldsliches Blau entstanden. Zusehends hatte sich gemehrt die Zahl
peu aufgefundener wichtiger Ausgangsmaterialien — wie m-Toluylen-
diamio (1861), Diphenylamin (Hofmann 1864), o-Toluidin (Rosen-
stiehl 1866) — und Arbeitsmethoden.

Vor allem aber begann die Kekulésche Benzoltheorie (1865}
»wie ein hell anbrechender Tag den vordem dunklen Pfad der In-
dustrie zu erleuchten und auf gesicherter Bahn, weithin erkennbaren
Zielen entgegen, ihren Fortschritt michiig zu befliigeln.« »Die Technik
fiblte, daB sie Schritt halten muBite mit der Bewegung der Wissen-
schaft, der sie ihren Ursprung verdankte, deren Fiihrer auch die
ihrigen geworden waren ).« .

Sodann diirfte Caro ein feines Gefiihl dafiir gehabt haben, da
die Entwicklung der englischen Teerfarbenindustrie ihren Héhepunkt
erreicht und vielleicht bereits iiberschritten batte. Die englische
Patentliteratur des Jahres 1866 enthélt zwar zahlreiche Patente zur
Darstellung von Soda und dergl., aber die Erfindertitigkeit auf dem
Farbstoffgebiet war nur mehr sehr spirlich uod ohone Belang. Die
von wissenschaftlichem Sion getragene Arbeitsweise der deutschen
Forscher blieb dem englischen = Durchschnittstechniker fremd. Die
Vereinigung mit fravzdsischen Fabrikanten auf einzelnen Gebieten
trug keine geistigen Friichte. Der um das englische Fuchsin-Monopol )
gefiibrte Kampf hatte 1865 mit dessen Veruichtung geendet. Damit
vermochte die jugendliche deutsche Farbstoffindustrie, die sich schon
au! der Londoner Ausstellung 1862 bemerkbar gemacht hatte, in
England an Boden zu gewinoen.

Ferner war auch seit Mai 1865 das seitherige wissenschaftliche
Zentrum der englichen Teerfarbenindustrie verddet, A. W. Hofmann
nach Deutschland zuriickgekehrt. Martius war seinem eiustigen
Lehrer gefolgt?®).

So entschloB sich Caro also zur Riickkebr nach dem Vaterland.
Die Fabrt sollte urspriinglich nach dem Siiden, nach Palermo gehen;
aber ein schéoer Februartag bei*der Durchreise durch Heidelberg
lie ihm das dortige Klima als geniigend giinstig erscheinen, und die
gastlichen Mauern der Heimat der alten Ruperto Carola nahmen den
Forscher und seine Familie auf. Ir richtete sich ein kleines Privat-

) Caro, Vortrag. %) Medlock, Engl. Patent 126/60.

3) 1867 kehrte auch Leonhardt nach Deutschland zuriick und richtete
zunichst bei Meister, Lucius & Briining in Hochst, dann bei Cassella
als dessen Associé die Fuchsinfabrikation ein.
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laboratorium ein, arbeitete zugleich im Bunsenschen Laboratorium
und griff dabei auf seine Rosolséure-Untersuchungen zuriick. Hier
fand er anregende Beziehungen, unter anderem erneuerte er (»um iho
auf ewig in sein Herz zu schlieflenc) die Bekanntschaft mit dem von
jugendlicher Tatkraft und Lebensireude erfilllten Viktor Meyer, der
pach seiner Promotion (am 13. Mai 1867), noch ein Jahr Assistent
Bunseuns blieb.

Caro war aber zu sehr Erfinder und Fabrikant, als dal er sich
dauernd mit rein wissenschaftlichen Arbeiten hitte zufrieden geben
kénnen. Dazu kam, daB sich in unmittelbarer Nahe Heidelbergs, in
Mannbeim und Ludwigshafen, rasch eine. ansehnliche chemische Indu-
strie entwickelt hatte. Friedrich Engelhorn, vorber Leiter der
»Badischen Gesellschait fiir Gasbeleuchtunge, und Dr. Carl Clemm
(friither Betriebsleiter in der chemischen Fabrik seines Onkels Clemm-
Lennig zu Mannheim) hatten, angelockt durch die Kunde von den
méarchenhaiten Erfolgen der neuen Anilinfarben, unter Mitwirkung des
Gasunternebmers F. Sonntag und des Kaufmanns Otto Dyckerhoff -
am 8. Juni 1861 die offene Handelsgesellschaft » Chemische Fabrik
Dyckerhoff, Clemm & Co.« in Mannheim gegriindet. Clemm-
Lennig war mit John Dale nahe befreundet, und auf seine Ein-
ladung (1860) hatte Caro von Manchester aus schon 1862 die Mann-
heimer Fabrik besucht, um namentlich deren Methode der Kupfer-
vitriol-Darstellung aus Schwefelkupfer zwecks Nutzbarmachung in der
Mauveinfabrik kennen zu lernen. Bei dieser Gelegenheit war er von
Clemm-Lennig in die neue Anilinfabrik seines Neffen Carl Clemm
gefithrt und auch mit Engelhorn bekannt gemacht worden. Hieraus
hatten sich schon von 1863 ab geschiftliche Beziehungen und ein
gewisser gegenseitiger Austausch von Erfahrungen und Anregungen
(speziell mit Carl Clemms Bruder Aug. Clemm, s.u.) entwickelt.
Die juoge Mannheimer Fabrik, seit 1863, nach Austritt von Dycker-
hoff und Eintritt von August Clemm: »Sonntag, Engelhorn &
Clemme¢, war gewachsen und gediehen. Hatten die ersten deutschen
Anilinfabriken anfinglich eine »freud- und gewionlose Nachahmungs-
industrie« dargestellt, so hatte der harte Konkurrenzkampt auf dem
beschriunkten deutschen Absatzgebiete sie doch gelehrt, »grindlich und
gewissenbaft« zu arbeiten, »rationell und nach kaufménnischen Grund-
sitzen die Fabrikations- und Verkaulsbetriebe zu leiten und rastlos
zu verbessern.« Die Wissenschaft war die treue Stiitze bei dieser
Arbeit; durch die jahrzehntelange, nicht auf Gewion, sondern auf
ideelle Ziele gerichtete Forschertitigkeit der deutschea Chemiker war
ein reiches Material an Wissen angesammelt, das nun der jungen
Industrie wirksamste Hilfe leisten konnte. Als daher die Schranken
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auslandischer Monopole!) fielen, stand sie bereits in sich stirker ge-
festigt da als die durch jene Monopole allzu sorglos gewordenen
fremden Werke, und die Wagschale des Erfolges neigte sich zugunsten
Deutschlands. Die Leiter des jungen Mannheimer Unternehmens
hatten die Notwendigkeit einer Vereinigung der Anilinfarben- mit der
chemischen GroBindustrie (Schwefelsiure, Soda, Salpetersiure, Arsen-
siture) erkannt. Am 10. Mai 1865 war die Konstituierung der »Ba-
dischen Anilin- und Soda-Fabrika erfolgt, aber da sich auf Mann-
heimer Boden Gegen- und Unterstrémungen geltend machten, so wurde
sie auf der gegeniiberliegenden (Ludwigshafener) Rheinseite erbaut. Die
CGiriindung der Fabrik war in eine gliickliche Zeit gefallen, kihner
Unternehmungsgeist erfiillte ihre Leiter, das deutsche Kapital begann
Mut zu kraftvollerer Beteilizung zu fassen. Man kann sich lebhaft
vorstellen, wie erwiinscht ihnen die sich bietende Gelegenheit er-
scheinen mubfte, einen so erfahrenen und erfolgreichen englischen
Industriellen wie Caro fiir sich zu gewinnen. War doch in der —
von Dr. August Clemm geleiteten — Farbenabteilung bis gegen
Tode 1868 noch Lein wissenschaftlicher Chemiker titig, noch kein
Forschungslaboratorium vorhanden!  Andererseits mulite es Caro
locken, die Verbindung mit der bereits »in ihrer Art bedeutendsten
chemischen Fabrik Deutschlands, selbst des Kountinentse¢®) enger zu
kniipten. Er gibt Auskunit und Ratschliige, liefert z. B. Angaben zur
Einrichtung der Vesuvin-Fabrikation, und schlieBlich wird er von
Engelhorn fiir das Unternehmen als mitleitender technischer Direktor
gewonnen.

Der Eintritt erfolgte am 1. November 1863. Gleich Caros erstes
Tatigkeitsjahr, in das auch der Lintritt von C. Glaser und H. Brunck
(Herbst 1869) fallt, wurde fir die Fabrik von epochaler Bedeutung.
‘iraebe®) und Liebermann, die Ende 1868 die Synthese des
Alizarins aus Anthracen iiber das Dibrom-anthrachinon aufge-
funden hatten®), setzten sich Ende April 1869 mit der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik bebufs technischer Verwertung der bedeutsamen
Reaktion in Verbindung., Die Aufgabe war keineswegs leicht. Das
Ausgangsmaterial, das Anthracen, war noch iiberaus schwer zuging-
lich, die verwendeten Verfahren nichts weniger als technisch einfach

1) 5. S. 2000. ?) Worte Licbermanns aus damaliger Zeit.

3) Caro hatte Graebe 1867 in Baeyers Berliner Loboratorium kennen
gelernt, wihrend jener noclh mit seiner grollen Chinon-Arbeit beschiftigt war.

#) Engl. Patent vom 18. November 1868, franz. Patent publiziert Anfang
April 1869,
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ausfibrbar, die Anwendung des Broms umstiodlich und kostspielig.
Nun hatten im Jahre zuvor Kekulé, Wurtz und Dusart die Um-
wandlung der Benzolsulfosiure in Phenol durch die Kalischmelze
kennen gelernt, und eine solche Schmelze war auch fiir die Umwand-
lung des Dibromanthrachinons in Alizarin erforderlich. So konnte
man daran denken, die Einfiilhrung der erforderlichen Hydroxyle in
das Anthrachinon durch Sulfieren desselben und Verschmelzen
der Sulfosiure mit Kali zu versuchen. Diese Sulfierung war aber
bereits von Anderson vergeblich versucht und gelang auch Graebe
undLiebermann unter den sonstiiblichen Sulfierungsbedingungen nicht.
Eine weitere Priifung wurde verabredet, und Caro gelangte als erster
durch die — einer gliicklichen Beobachtung!) zu verdankerde —
Steigerung der Temperatur zum Ziel. Die erhaltene Sulfosiure bildete
dann in der Tat beim Scbmelzen mit Kalibydrat wie die Brom-
verbindung Alizarin: der naturgemiBe technische Weg zur Dar-
stellung ‘des Farbstoffs war gefunden! Aber die vorliufige Mitteilung
von Graebe und Liebermann in den Berichten der Deutschen
Chemischen Gesellschaft (am 11. Januar 1869)?) iiber die bewirkte
Syntbese hatte auch andere Erfinder angelockt. Unabhiingig von
Caro hatte Perkin gleichzeitig die Sulfosiure dargestellt und ver-
schmolzen, und es war nur einem gliicklichen Umstande zu ver-
danken, dafl den deutschen Erfindern die Friichte ibrer Arbeit erhalten
blieben: das englische Patent von Caro, Graebe und Liebermann
wurde trotz einigem Zeitverlust (zufolge Riickfrage des englischen
Patentagenten) doch gerade noch einen Tag friiber (am 25. Juni) als
dasjenige von Perkin (26. Juni) eingereicht. Immerhin erschien es
angebracht, sich fir England zu einer Teilung des Marktes mit
Perkin bereit zu finden.

1) Wie Caro erzihlt hat, suchte er ein Analogon der Rosolsiure durch
Erhiizen von Anthrachinon, Oxalsiure und Schwefelsiure in einer Porzellan-
schale zu erhalten. Der Versuch hatte sich schon als resultatlos erkennen
lassen, als Caro abgerufen wurde. Als er wiederkehrte, war das Laboratorium
mit einem michtigen Qualm von Schwefelsdure erfiillt. Der trocken gewordene
Schaleninhalt zeigte am oberen Rand eine schwach rosa Firbung, welche
Caro die crste Veranlassung zar Vermutung gab, es sei Sulfierung eingetreten
und weiter aus der Sulfosiure spurenweise durch Uberhitzung unter dem
Einflu der Schalenwandung der Tonerdelack des Alizarins entstanden. In
der Tat erwies die Untersuchung den Eintritt der vorher vergeblich ver-
suchten Sulfierung.

%) B. 2, 14 [1869]; spiter 2, 332 [1869].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXV. 131
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Die Ausarbeitung der Fabrikation des Farbstoffs wird begonnen
in den Riumen der »Zinkhiittex zu Mannheim?). Die Aunthrachinon-
sulfosfiure war zunichst in groBen glisernen Kolben dargestellt, die
Alkalischmelze im Silberkessel vorgenommen worden. Es wurde nun-
mehr die Anwendung guBeiserner Sulfierungskessel und druckfester
Schmelzkessel gepriift. Die Quelle fiir den Bezug des erforderlichen
Antbracens wurde gesichert. Nach Moglichkeit schiitzte man das
Verfzhren auch in anderen Lindern als England, so in Fraokreich?)
und Amerika, durch Patente. Auch in PreuBlen wurden Privilegien
pachgesucht, obschon solche auBerhalb dieses Landes, z. B. in Hessen
usw., keine Giiltigkeit baiten. Innerhalb des Deutschen Reiches be-
standen nicht weniger als 29 sehr heterogene Patentgesetze®). Aber
nicht einmal in PreuBen gelang es den Erfindern, wirksamen Patent-
schutz zu erhalten. »Die Behandlung des Patentwesens vor 23 Jahrens,
80 scbhreibt Kobler im Jahre 1892%) »mutet uns an, als ob wir es mit
einer Zeit zu tun hitten, die iiber dem Gedenken zuriickliegt und von
welcher uns bereits viele, viele Marksteine trennen.« Zwar erhielten
Graebe und Liebermaun auf die Brom-Methode in Preuflen ein
Patent vom 23, Mirz 1869; die Patentierung des Sulfosiure-Verfabrens
aber (angemeldet den 27. August 1869) wurde von der »technischen
Deputation fiir Handel und Gewerbe«®) verweigert, weil diese Methode
gegeniiber der friiheren »keinen neuen Erfindungsgedanken enthaltes.
Als es sich dann um die gesetzlich vorgeschriebene Ausfiihrung des
Verfahrens handelte, wurde picht anerkannt, dall das Sulfierungsver-
fahren eine Ausfiihrungsform der Erfindung des Bromverfahrens sei,
dal seine Ausfiihrung zugleich diejenige des ersten Patentes in sich
schlieBe. Die Erfinder hitten daher das — zumal gegeniiber dem
zweiten -— technisch unbrauchbare erste Patent zur fabrikatorischen
Ausfilbrung bringen miissen, um es aufrecht zu erbalten. Und schlief3-
lich erschien es zweifelbaft, ob das alte Patent, wenn es wirklich
dennoch im GroBen ausgefiihrt worden wire, den Erfindern gegen
Dritte, welche die Neuerung des Sulfosiure-Verfahrens benutzten,

) Nach einem halben Jahre wurden die Arbeiten dann in Ludwigshafen
weitergefihrt.

3) In Frankreich erschwerte der ausgebrochene Krieg auls dulerste die
Ausfihrung der Patente innerhalb der gesetzlichen Frist, da sich kein fran-
zbsischer Fabrikant darauf cinlassen wollte; es gelang schlieBlich noch, durch
den englischen Patentanwalt in Boulogne sie rechtzeitig (vergl. Zeitung: »La
France du Nord« vom 27. November 1870) bewirken zu lassen.

%) Vergl. Rosenthal, Das Deutsche Patent-Gesetz, Erlangen 1881, S. 6.

4) S. 81 seiner Schrift »Aus dem Patent- und Industrierecht«, 1II.

%) Vergl. neuerdings die Erinnerungen an die »technische Deputation fir
Gewerbe« im Jahrbuch des Vereines Deutscher Ingenieure (1911, Bd. 3, S. 265).
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Schutz gewihrt hitte. So blieb nichts tibrig, als auf die Ausiibung
des Patentes vom 23. Mirz 1869 zu verzichten, worauf es von der Be-
horde als erloschen erklart wurde.

Aut diese Weise blieb die so wichtige Erfindung der Anpthra-
chinon-sulfosiure-Schmelze in PreuBlen schutzlos und das Ver-
fahren wurde auch anderen Produzenten (Meister, Lucius & Brii-
ning in Hachst, noch 1869, Gebr. Gessert in Elberfeld) zuginglich,
welche anfinglich die Badische Anilin- und Soda-Fabrik sogar zeitweise
iiberfliigelten, denn in dieser hielt man ein langsameres Vprgehen
unter griindlicher Bearbeitung des Gebietes fiir geboten. Durch wissen-
schaftliches Studium der Reaktionen wurde festgestelit, unter welchen
Umstiinden das blaustichige Alizarin; unter welchen die gelbstichigeren
Produkte (das Flavo- und Anthrapurpurin) entstehen (bekannt-
lich geht bei der technischen Alkalischmelze der Anthrachinon-
sulfosiure nicht die normale Pheoolbildung nach Kekulé, Wurtz und
Dusart vor sich, sondern es erfolgt der Eintritt eines weiteren
Hydroxyls). Caro schreibt diesbeziiglich an R. Meyer (1879) unter
Bezugnahme auf einen etwas einseitigen Aufsatz von Perkin: »Das
sichere, griindliche und vorsichtige Vorgehen der Deutschen wihrend
der ersten Jahre des synthetischen Alizarins vermag der englische Bahn-
brecher nicht zu verstehen¢, »und doch enthdlt das heutige Resultat
die Moral, daB zu einem guten und dauerhaften Bau ein vorsichtig
gelegtes Fundament gehort«. Im Januar 1871 war das technische
Verfabren zur Darstellung reinen Alizarins festgestellt und die Fa-
brikation »in vollem Gangs.

Von welch auflerordentlicher Bedeutung die Industrie des syn-
thetischen Alizarins seitdem geworden ist, ist allgemein bekannt und
von berufener Seite geschildert worden, so von Graebe und Lieber-
mann?!) und von O. N. Witt?). Bis in die neueste Zeit fihrt diese groe
Errungenschaft fort, ihre Wirkungen zu &uBern. Nicht nur, da@ sich
dem Alizarin und dem ibm nahe verwandten Anthra- und Flavopur-
purin eine ganze Farbenskala auderer wichtiger Verbindungen zuge-
sellt hat (darunter Alizarin-Orange und -Blau, s. u.), sondern ein
systematisches Studium ihrer Konstitution hat auch die GesetzmiBig-
keiten klargelegt, welche das ganz eigenartige firberische Verbalten

1) Vergl. deren Bericht: »Das kiinstliche Alizarine, Sonderabdruck aus dem
.amtlichen Bericht iiber die Wiener Weltausstellung im Jahre 1873, Bd. III,

Abteilung I, 2, Braunschweig 1876, in Ubersetzung abgedruckt im Monitenr
Scientifique 1879, 394.

%) »Die Ahzarmfarbswﬂe in ihrer Bedentung fir die Wolliarberexc Vor-
‘trag, abgedruckt in den »Verbandlungen des Vereins zur Beférderung des
GewerbefleiBese, Berlin 1892, S. 5; Ch. Z. 1892, S. 142, 251.
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dieser Substanzen, ihre Fahigkeit, mit Tonerde, Eisen-, Chromoxyd
sehr bestindige Lacke zu bilden, beberrschen. Die Erkenntnis dieser
Gesetzmifigkeiten hat dano auch auf anderen Gebieten wieder durch
Avuffindung zahlreicher und wertvoller, analoge Lacke bildender
Farbstolfe, die in Echtheit mit den vorgenannten rivalisieren, reichste
Friichte getragen.

Die Schwierigkeiten, welche das Verfahren zur synthetischen Dar-
stellung des Alizarins durch den anomalen Verlauf der Alkalischmelze
bot, waren zugleich ein méichtiger treibender Faktor fiir die weitere
wissenschaftliche Erforschung der Anthrachinonderivate. Perkin und
Caro stehen diesbeziiglich wie betreffs technischer Fragen in lebhaftem
brieflichen Verkehr. Die Veroflentlichungen auf diesem Gebiete, einer-
seits von Graebe und Liebermann?), andererseits von Perkin?) und
Schunck?), iiber die verschiedenen Oxyanthrachinone und Oxyanthra-
chinon-sulfosiuren geben trotz ihrer wissenschaftlichen Ergiebigkeit kein
klares Bild von der sich innerhalb der Iabrikmauern entwickeluden
Tatigkeit. Es sei in dieser Beziehung nur erwéhnt, dal das m-Mono-
oxyanthrachinon, das 1873 (siehe unten) aus Phthalsiure und
Phenol synthetisch erstand, als Nebenprodukt der Alizarinschmelze
schon 1870 vou Glaser und Caro aufgefunden wurde (es wurde
anfanglich fiir »Isalizarin« gehalten), daf} sich in Caros Sammlung ein
Priparat von Isanthraflavinsiure aus dem Jahre 1875 findet, und
daB 1876, als Schunck nnd R6mer*) tber Anthra- und Flavopur-
purin genauere Mitteilungen machten ®), sie im Besitze von Mitteilungen
Caros waren, wonach die beiden Isomeren, Anthraflavinsiure und
Isanthraflavinsiure, aus den beiden isomeren Anthrachinondisulfo-
sauren durch gemiligte Einwirkung von Alkali entstehen, wihrend
sie bei stirkerer Einwirkung in Apnthra- bezw. Flavopurpurin
ibergehen ©).

Als Nebenprodukt des Anthracens fand Caro im Rohathracen das
Acridin auf, dessen Untersuchung er alsbald mit Graebe aufnahm,
um ibm die (spiter in Cy3HgN °) abgednderte) Formel C,: Hs N zu geben #).
Das in dem gleichen Material vorhandene Carbazol isolierte Glaser?).

1) Vergl. B. 8, 634, 637 [1870); 4, 108, 230 [1871]; 5, 868, 870 [1872]:
7, 805 [1874); 8, 246, 379, 381, 974 [1875); 9, 1201 [1876]; A. 160, 141 {1871].
) Soc.[2] 9, 1109; 11, 425 (Authrapurpurin, vergl. ibid. 29, 851 [1876]).
3) Chem. N. 28, 157; Soc. (2] 9, 380 (Anthraflavinsiure).
© B. 8, 1628 [1875]. %) B. 9, 678 [1876]).  ©) B. 9, 631 [1876).
"y C.Riedel, B. 16, 1611 [1883]; A. Bernthsen und F.Bender, B.
16, 1805 [1883).
8) Vergl. B. 8, 746 [1870); spiter B. 18, 99 [1880]; Graebe, B. 16,
2828 [1883). 9 Vergl. Graebe und Glaser, B. 5, 13 [1872).
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Caro war aber gleich in den ersten Jahren seiner neuen Titig-
keit auch schon von allerlei anderen Aufgaben in Anspruch genommen.
Er bearbeitete z. B. seit Anfang 1870 die Darstellung der Induline
aus Azobenzol und deren Uberfiihrung in Indulin-sulfosduren
(1869, B. A. S.F., s. oben 8. 1995). In der Auffindung eines Verfahreas
zur Gewinnung von Benzol und dessen Homologen aus Leucht-
gas?') liegt der Keim der heutigen Gewinnung des Benzols aus den
Kokereigasen?). Zwischendurch bleibt die Aufmerksamkeit den
. Diazoverbindungen zugewendet und fuhrt (1869) zur Auffindung des
Palatinorange aus Benzidio und Salpetersiure?), eines Farbstoffes,
der eine Zeitlang zum Firben von Wolle und Seide verwendet worden
ist. Schon 1871 hat ihn ferner die Umlagerung der. Diazoamidover-
bindungen mit Aminen, Phenolen, Diaminen beschiftigt, zundchst zur
Prifung der Kekuléschen Theorie der Amidoazobenzo!-Bildung,
weiter fiir die Zwecke der Safranin-Fabrikation. Das Diazoamido-p-
toluol war als eine bequeme haltbare Verwendungsform einer Diazo-
verbindung stets sein Lieblingsreagens (die Losung in Eisessig reagierte
beim Erwirmen mit den verschiedensten Substanzen unter Farbstofi-
bildung).

Schlieflich hatte Caro 1873 — im Jahre der Fusion der Badi-
schen Anpilin- und Soda-Fabrik mit der Stuttgarter Fabrik von Rud.
Knosp und Heinrich Siegle —, angeregt durch die Arbeit von
Grimm und Baeyer?) iber die Bildung von Chinizarin aus Hy-
drochinon und Phthalsiure, Versuche iiber eine ergiebigere Bildung
des Chinizarins angestellt und eine solche durch Verwendung von

1) Engl. Patent 488/69 von Caro, August und Carl Clemm und
Engelhorn.

7 Auch die Auffindung dieses Verfahrens beruhte nach Erziahlung Caros
auf einer zufilligen Beobachtung und deren richtiger Erkenntnis. Noch wahrend
seiner englischen Zeit hatte Caro anlaBlich der Prifung eines angebotenen Oxal-
siure-Verfahrens durch Einwirkung vonSalpetersiiure auf Leuchtgas das Auftreten
von Nitrobenzol in der Reaktionsmasse beobachtet (vergl. John Leigh, Caros
Vortr. S. 18). Als nun 1869 sich ein Ring der Benzol-Fabrikanten bildete und die
Beschaffung des Benzols teurer wurde, erinnerte sich Caro der damaligen
Beobachtung und wiederholte sie. Wieder wurde er abgerufen und verga
den Versuch; bei seiner Rickkehr enthielt das Becherglas nur wenig Nitro-
benzol, aber eine dicke Schicht Benzol. Ersteres hatte als Losungsmittel fir
letzteres gedient, dessen Extraktion aus dem Leuchtgas bewirkt. Als man
nunmehr behufs Ausbeutung der Erfindung an die Gasfabriken herantrat,
wurde der kommerzielle »Benzolring« gesprengt. Auch diesem Verfahren
verweigerte die preulische Behorde Patentschutz.

3) P. GrieB, vergl. A. 207, 335; H. Caro, Vortrag, S. 84, Aom.

Y Grimm, B. 6, 506 [1873).
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Chinasdure statt Hydrochinon verwirklicht. Am 18. Juni des gleichen
Jabres war er durch Verwendung von Phenol statt Hydrochinon zu
einer Synthese des (ihm schon bekannten) Monooxyanthrachinons
gelangt und hatte es daon durch die Kalischmelze in Alizarin iiber-
gefiihrt. Diese Beobachtungen fiithrten zu piherer Beriihrung mit
Ad. v.Baeyer, der seit mehr als zwei Jahren in die iiberaus interes-
santen Untersuchungen iiber Phenolfarbstoffe (Gallein, Cérulein,
Phenolphthalein)?) eingetreten war. Caro hatte Baeyer schon mehr-
fach friilher (zum ersten Male 1862, danu wieder Ende 1866 und An-
fang 1867 sowie im Friihjahr 1869) in dessen Laboratorium im
Gewerbeinstitut zu Berlin aufgesucht. Er begegnete Baeyer, der seit
Ostern 1872 als Ordinarius in Strallburg wirkte, erneut auf der Wies-
badener Naturforscherversammlung des Jahres 1873. Die Sitzungen
ibhrer chemischen Sektion waren zufolge der Anwesenheit des geist-
sprithenden und humorvollen Kekulé wie einer groflen Anzahl anderer
hervorragender Chemiker, darunter auch Graebe und Liebermann,
uod zumal wegen der damaligen lebhaften Kémpfe iiber die »Stellungs-
frage« der Bisubstitutionsprodukte des Benzols von Bedeutung.
Bekanuotlich lag damals die bedeutsame Publikation von Korner in
der Gazzetta chimica?) iber Stellungsisomerie noch nicht vor. Noch
wurde Resorcin als ortho-, m-Phenylendiamin als para-Biderivat be-
zeichpet; im Dinitrotoluol vom Schmp. 71° (jetzt 1:2:4) nahm man
noch eine andere Stellung der Nitrogruppen zu einander an als im
Dinitrobenzol, das damals als parae-Verbindung galt. Da hielt Peter-
sen in Verfolg seiner vorausgegangenen Mitteilungen *) den denkwiirdigen
Vortrag iiber Biderivate, in welchem er seine spater als grundlegend
anerkannten Ansichten iiber die Zusammengehdrigkeit der Glieder
der drei Stellungsreihen entwickelte. Er fand damals noch so grofien
Widerspruch, dafl sich die Biinke rasch leerten und scblieBlich nur
wenige Fachgenossen, darunter Caro und Baeyer, iibrig blieben,
Caro aber stimmte Petersen bei, weil dessen Thesen zu seinen Farb-
stoffreaktionen pafBten, die beiden genannten Dinitroverbindungen z. B.
Diamine von gleichartigen Farbreaktionen lieferten.

AnlaBllich dieser Begegnung berichtete Caro Baeyer iiber seine
oben erwihnte Synthese von Oxyanthrachinon aus Phthalsdure und
Phenol und stellte sie ihm behufs wissenschaftlicher Bearbeitung zur
Verfiigung; beide Forscher vereinbarten daraufhin eine gemeinsame
Bearbeitung der Anthrachinon-Synthesen.

Dies war der Apnfang des fiir die Wissenschaft und Technik so
fruchtbar gewordenen langjahrigen Verkehrs zwischen Baeyer und

)) Vergl. B. 4, 457, 555, 655 [1871). ?) 1874, 305.
% B. 6, 378, 400 [1873).
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€Caro bezw, der Badischen Anilio- und Soda-Fabrik. Ende
Januar 1874 wurde anlidfilich eines auf Einladung Baeyers stattfin-
denden Besuchs von Caro in Stralburg das Programm der Arbeiten
festgestellt.

In erster Linie interessierte damals peben Chinizarin und Pur-
purin das Oxy-anthrachinon aus Phthalsiure und Pbenol; es
wurde als Gemenge des bekannten mit einem zweiten Monooxy-,
dem Erythrooxy-anthrachinon, erkannt'). Chinizarin sollte tech-
nisch analog aus Phthalsiure und Chlorphenol dargestellt werden-
Aber obschon Baeyer und Caro es durch Oxydation nach de Lalande
in Purpurio iberfiibren konnten?), sank doch sehr bald die Hoffnung
auf seine technische Verwendbarkeit. Diese blieb bekanntlich wesent-
lich spiter den Farbenfabriken Elberfeld (Chinizaringriin)
vorbehalten.

In zweiter Linie wurde eine gemeinschaftliche Untersuchung des
von Baeyer aus -Resorcin und Phthalsiure (1871) dargestellten
Fluoresceins auf seine Verwendbarkeit als Farbstoff verabredet.
Caro nahm bei seinem oben erwihnten Besuche in StraBburg eine
Probe des Produktes mit sich. Gleich in den nichsten Tagen kann
er melden, dal er es durch Einwirkung von Brom in ein wunder-
schones »Rosa« (das Eosin) verwandelt hat, welches ausgezeichnete
firberische Eigenschaften besitze. Kurz wachher wird der Farbstoff
usabhingig von Caro auch von Emil Fischer is Baeyers Labo-
ratorium aufgefunden. Nun gilt es, die nicht geringen Schwierigkeiten
einer technischen Darstellung von Resorcin aus Benzoldisulfosiiure zu
besiegen, die Phthalsiure leichter zugiinglich zu machen. Caro widmet
sich diesen Aufgaben, welche schon an sich von ganz besonderer
Bedeutung waren und vielen Scharfsinn erforderten, mit unermiidlichem
Eifer®. Schon im Sommer 1874 erscheint der Farbstoff auf dem
Markte und erregt durch seine Schinheit, insbesondere aut der Seiden-
faser, der er seine prachtige Fluorescenz verleibt, allgemeine Bewun-
derung. Aber pach den schlimmen, beim Alizarin gemachten Er-
fabrungen traut mao sich nicht, Patente auf seine Darstellung nach-
zusucben. Ebher poch glaubt man sich das Monopol durch strenges
(reheimhalten der Darstellung sichern zu kénnen. Aber die Konkur-
renz hat ein zu lebhaftes Interesse an dem Produkt. Dr. C. A. Martiusg
hatte mit Paul Mendelssohn-Bartholdy die »Gesellschaft fir
Anpilin-Fabrikation Rummelsburg bei Berlin« begriindet, aus welcher
1878 durch Vereinigung mit der schon seit lange bestehenden Farben-

) Baeyer und Caro, B.7, 968 [1874], den 4. Juli,
% B. 8, 152 {1875). % B. 8, 147 [1875).
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fabrik von Dr. Jordan am Wieseoufer die heutige Aktiengesellschaft
firAnilin-Fabrikation hervorgegangenwar. A.W.HofmaunnlaBtsich
von Martius bestimmen, den ihm tibergebenen Farbstoff zu untersuchen.
Erleichtert wird die Entritselung durch eine Angabe von Ganehm'),
das Eosin scheine mit den Baeyerschen Farbstoffen zusammenzuhéngen.
Schon am 21. Januar 1875 erhalt Baeyer eine Nachricht Hofmanns
iiber die Entriitselung des Produktes und die bevorstehende Publikation ?).
Die mit Caro vereinbarte Entgegnung Baeyers?®) laBt nur zwischen
den Zeilen erkennen, wie unlieb die Beteiligten von diesem Vorgehen
berithrt waren. lmmerhin: die schdne Erfindung wurde so Gemein-
gut, und andere siumten nicht, davon ihren Vorteil zu ziehen. Zwar
blieb es Caro vorbehalten, das spritlésliche Eosin (Eosinester nach
jetziger Auffassung) und das Erythrin (Dibrom-dinitro-fluorescein,
1875) selbst berzustellen, und E. Fischer gewaon das Tetrajod-
fluorescein Anfang 1875, aber die Darstellung von Tetrabrom- und
Tetrajod-dichlor-fluorescein, dem Methylester des ersteren, wird als-
bald schon 1875.und 1876 von anderer Seite (Noelting, Bind-
schedler und Busch) bewirkt?). Alle diese Produkte hatten — bei
einer Variation des Farbentons vom gelblichen bis zum bliulichen
Rot — die wesentlichen Merkmale des Eosins und gewannen daher —
als Pbloxin, Rose bengale, Cyanosin, Erythrosin — grofe Bedeutung.
Ausgedehnte Verwendung haben die Eosine wegen ihrer Schénheit
auler auf Seide und Baumwolle, auch auf Wolle, insbesondere zur Dar-
stellung von Lackfarben fiir Stein- und Buch- wie Tapetendruck und
die Buntpapierfabrikation erlangt. Auch das Fluorescein selbst (bezw.
dessen Natriumsalz, Uranin A) fand in der Seidenfirberei und dem
Wolldruck sowie fiir Spezialzwecke Verwendung.

Das Jahr 1874 brachte schon im Juni die Verdifentlichung einer
zweiten wichtigen Erfindung Caros, des Nitroso-dimethylanilins.
Ihre Genesis liegt nahe genug. Denn pachdem man mit salpetriger
Sdure und primiren aromatischen Aminen so wichtige Resultate er-
balten hatte, muflite sich der Gedanke fast von selbst aufdringen, jene
Sdure u. a. auch auf tertiire Amine einwirken zu lassen. Dall so
aus Dimethylanilin eine sehr schone und bestindige Verbindung von
basischem Charakter entstehe, hatte Caro schon vor lingerer Zeit be-
obachtet. Auch zur Untersuchung dieser Verbindung vereinigte sich
Baeyer, der sich bei seinen Arbeiten io der Harnsiure- und Indigo-
gruppe bereits eingehend mit Nitrosoverbindungen beschiftigt hatte,

) B.7, 1743 [1874). % B.8, 62 [1875).  3) B. 8, 146 [1873).
4) 1882 folgten die Tetrabrom-und Tetrajod-tetrachlor-fluoresceineGnehms.
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mit Caro; die Resultate werden diesmal tunlichst schnell!) verdifent-
licht. Das Produkt ist p-Nitroso-dimethylanilin; durch Alkalien er-
leidet es eine sehr interessante Spaltung in Dimethylamin und
. p-Nitroso-phenol. Eine Anzahl von Schillern Baeyers(Schraube,
Kopp, ter Meer, F. Fuchs, Jiger, Kimich, Robert Schift
und andere) beschiiftigten sich 1875 mit der Ausarbeitung dieses und *
verwandter Gebiete. Insbesondere gelangte Baeyer bei diesem AnlaB
auch zum Nitroso-benzol und Nitroso-naphthalin?®. Andere,
von Caro angeregte Arbeiten (iiber Azophenine, Fluorindine) blieben
unvollendet.

Durch Reduktion des Nitroso-dimethylanilins erhielten Baeyer
und Caro ferner das p-Amido-dimethylanilin, jenes wohlcharak-
‘terisierte Diamin, welches bald nachher durch Weber?) in das beEannte
prachtig rote, iiberaus reaktionsfihige Oxydationsprodukt Gbergeftihrt
wurde. Nitroso- wie Amido-dimethylanilin haben bekanntlich fir die
Darstellung so mancher Farbstoffe (Toluylenblau*), Meldolablau®), In-
-dophenol ¢), Gallocyanin?), Indamine %)) eine hohe Bedeutung gewonnen
und haben sie hierfiir noch heute.

Caro selbst wurde aber von der Verfolgung dieses Gebietes durch
eine andere wichtige Arbeit abgelenkt. Im Mirz des Jahres 1875,
also kaum zwei Monate nach der durch die Hofmannsche Eosin-
Publikation erlebten Enttiuschung, gelangte er zur technischen Dar-
stellung®) des Alizarin-Orange. Dieser Farbstoff, dessen Bildung
auf der Faser von Strobel, im Laboratorium auf einem technisch nicht
brauchbaren Wege von Rosenstiehl kurz zuvor beobachtet worden
war, gelangte 1576 in den Handel. ‘Er bildete das erste der S. 2005
erwahnten wichtigen neuen Glieder in der Skala der Alizarinfarben,
die sich dann bald, schon 1878, zufolge der Darstellung des Alizarin-
Blaus und Alizarin-Blaus S durch Brunck!®) und der technischen
Gewinnung von Baeyers Gallein und Cérulein!’) weiter vergroBerte.

Als Caro sich dann 1876 wieder zum Nitroso-dimethylanilin bezw.
seinem Reduktionsprodukt, dem Amido-dimethylanilin, wandte, fiel ihm

1) B. 7, 809 und 963 [1874]. %) B. 17, 1638 [1874].
%) B. 8, 715 [1875]; vergl. Wurster, B. 12, 516, 2071 (1879).
4) Witt, B. 12, 930 [1879]. 5) B. 12, 2065 [1879].

6) Kéochlin und Witt, 1881, D. R.-P. Nr. 15915.

N Kéchlin, 1881, D.R.-P. Nr. 19580.

8) Nietzki, B. 16, 472 [1883].

9 Pli cacheté bei der Milhauser Ind. Ges. den 22. Mirz 1876.

10) Geschichte des Alizarinblaus: vergl. Graebe, B. 11, 522, 1646 [1878];
A. 201, 333.

1) B, 4, 457, 555, 658 [1871).
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als reife Frucht die Erfindung des Methylenblaus in den Schof3. Er
erhielt es aus Amido-dimethylanilin mittels Schwefelwasserstoff und
Lisenchlorid auf dem gleichen Wege, auf dem soeben (Ende Juni)?)
Lauth vom p-Phenylendiamin aus zum »Lauthschen Violett« gelangt
war. Wihrend aber letzteres keine besondere Bedeutung beanspruchen
konnte, erregte das Methylenblau gleich bei seinem Erscheinen grolles
Aulsehen in der Firberei und ist wegen seiner lebhaften griinstichig-
blauen Nuance und seiner guten Echtheit uod Bestiindigkeit in der
Wische seitdem einer der wertvollsten blauen basischen Farbstoffe
geworden, der sich insbesondere in der Baumwollfirberei und -druckerei,
wie auch in seiner Anwendung auf Leinen, Jute und Halbseide dau-
ernd bewihbrt hat. Diesen Farbstoff vermochte die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik als ersten unter Patentschutz zu stellen?), da das
lang trsehnte deutsche Patentgesetz am 25. Mai 1877 endlich zur Tat
geworden war. Freilich wurde es nun auch bald erforderlich, die
Wirksamkeit dieses Patentschutzes zu erkimpfen, wozu die gutachtliche
Unterstlitzung namhafter Fachgenossen angerufen wurde. Solchem
Anlall entsprang u. a. die schone Untersuchung Emil Fischers (18%3)
iiber die Empfiindlichkeit der Methylenblau-Reaktion zum Nachweis
des Schwefelwasserstoffs?).

Wieder dringten andere Arbeiten dieser Epoche (Alizarin-Orange
s. 0., Azofarben s. u.) die neue Arbeitsrichtung sehr in den Hinter-
grund. Als dann Mitte April 1879 Caro an Baeyer mit der An-
regung herantrat, die von ihm beobachtete Bildung von Indaminen
und Indophenolen aus Nitroso-dimethylanilin 4+ Phenolen (oder
Amido-dimethylanilin 4+ Phenolen + Oxydationsmittel) niher zu stu- |
dieren, und Caro bereits seine Laboratoriumsjournale zur Kenntnis
der ausgefiihrten Arbeiten Baeyer iibersandt hatte, war es aber zu
spat: bald nachher erschien aus London die schdne, dasselbe Thema
behandelnde Publikation Witts?*),

Die weittragenden Erfolge des Studiums der Einwirkung der
salpetrigen Siure auf tertiire Amine bildeten fiir Caro ein wesent-
liches Hemmnis fiir seine Pline eines weiteren Studiums der Eip-
wirkupgsprodukte der salpetrigen Siure auf primire Amine. Zwar
hatte er schon 1874 im Laboratorium bei der Einwirkung von Diazo-
p-amidotoluol (der erwibnten handlichen Form einer Diazoverbindung)
ant m-Phenylendiamin die Bildung eines eigenartigen goldgelben, ba-
) Vergl. B. 9, 1035 {1876).

?) D.R.-P. Nr. 1886 vom 15. Dezember 1877. 3) B. 16, 2234 [1883].
9) B. 12, 931 [1879], den 9. Mai
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sischen Farbstolfs wahrgenommen. Aber die Beobachtung wurde zu-
folge des micht technischen Charakters des Verfahrens zuriickgestellt.
Als daon die jabrelang unterbrochenen Bezichungen zu Grief8 wieder
aufgenommen wurden, machte Caro im Januar 1876 diesem den Vor-
schlag zur niheren Untersuchung des Produkts. Im gleichen Monat
wurde der Farbstoff aber auch schon von Witt, der auf Empfehlung
Caros seit kurzem in der Firma Williams, Thomas & Dower
(Brentford und Fulham bei London) tétig geworden war, anliBlich
seiner Arbeiten zur Gewinnung voo fiir die Indulindarstellung ver-
wendbaren Diazoamido- und Amidoazoverbindungen aus Diazobenzol
~+ m-Phenylendiamin dargestellt, seine technische Verwertung in An-
griff genommen. Im April 1876 sieht Caro sowobl Witt wie Griefl}
in England. Ersterer erwihnt seine Erfindung noch nicht; letaterer
aber macht Caro Mitteilung von einer Fiille von Resultaten, welche
er inzwischen in stiller Laboratoriumsarbeit erbalten hat. Er zeigt ihm
ganze Zigarrenkisten voll von Rohrchen mit schénen Farbstofipriparaten,
die er pach seiner Methode durch Einwirkung von Diazoverbindungen
auf Amine oder Phenole, deren Sulfosiuren usw. dargestellt und wie ein
Sammler angeh#iuft hatte, ohne sich viel um ibre technische Verwert-
barkeit zu kiimmern. Unter ihnen befindet sich das von Grie8 1875
aufgefundene (spiter Helianthin genannte) Produkt aus diazotierter
Sulfanilsiure und Dimethylanilin. Es werden sofort einige Versuche
iiber die tinktorielle Verwendbarkeit der Produkte angestellt und Pline
fiir die weiteren Arbeiten entworfen. Im Anfang des Mai 1876 er-
folgt Griel3’ dritte Publikation »Neue Untersuchungen iiber Diazover-
bindungen«'), in welcher u. a. darauf hiogewiesen wird, dafl sich
»Diazophenylschwefelsiure« (aus Sulfanilsiure) in fast allen Re-
aktionen genau wie das Diazobenzol verhilt und sich »mit Phenol,
Oxybenzoesiure, Salicylsiure usw. zu Doppelsiiuren vereinigen« lift.
Die Verwendbarkeit von Sulfosiiuren zur Darstellung von Azok&rpern
war hierdurch bekannt gegeben. Zu gleicher Zeit (am 8. Mai) sandte
Witt ein Priparat seines schon krystallisierten »Chrysoidins« an
Caro; dieser untersuchte es alsbald und erkannte es als mit dem von
ihm 1874 dargestellten Produkt identisch (bezw. homolog). Da die
technische Darstellung auch in Ludwigshafen in Angriff genommen
war, so wurde mit Witt vereinbart, vorerst die industrielle Ent-
wicklung nicht durch eine Publikation oder Bekanntgabe an Fach-
genossen zu storen.

Im gleichen Jahre stellte Witt weiter nebeo anderen &hulichen
Verbindungen, wie Chrysoin (Jaune acide, Tropaeolin O, Sulfanilsdure-

) B. 9, 627 [1876].
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azo-resorcin) und Tropaeolin 00 (Sulfanilsiure-azo-diphenylamin),
auch den oben erwihnten Farbstoft aus Diazosulfanilsiure und Dimethyl-
apilin (Tropaeolin D) dar. Im Mirz 1877 wurde daon die Dar-
stellupg des letztgenannten Produkts von Griefl in der »fiinften Mit-
teilunge ) der Offentlichkeit bekannt gegeben.

Inzwischen hatte aber .noch ein Forscher seine Titigkeit diesem
Gebiete zugewendet und seine Resultate in einer Reibe von Plis
cachetés niedergelegt. Z.Roussin, damals Chefapotheker am Militér-
hospiz du Gros Caillou, beobachtete 1875, daB die Naphthionsiure
durch Behandlung mit salpetriger Siiure und nachheriges Erhitzen
einen loslichen roten Farbstoff gibt?). Bald pachher stellte er fest,
dafl das aus Naphthionsiure und salpetriger Siure entstehende »Azo-
derivat der Naphthionsiiure« auf weitere Naphthionsiiure einwirkt und
ein Orangerot liefert, welches Wolle und Seide firbt3). Daraufbin
setzte er sich mit der chemischen Fabrik von Poirrier in St. Denis
in Verbindung. Der hier dargestellte rote Farbstoff, nach Roussins
Tochter »rouge Amélie« genannt, wird an Firber zur Prifung ge-
geben. KEr erweist sich zwar als farbstark, aber als schlecht egali-
sierend und lichtunecht, »nur dazu gut, um io die Rhone geworfen zu
werden¢?)., Ein drittes Pli cacheté®) enthilt eine Verbesserung des
im zweiten niedergelegten Verfahrens. Roussin glaubt jetzt das dem
Nitrosonaphthalin entsprechende Derivat der Naphthionsiure in Hinden
zu bhaben. Etwas spiter wird angegeben®), daBl das »Azoderivat« der
Naphthionsiure sich mit Phenol, Naphthylamin, Anilin und den
beiden Toluidinen vereinigen laft. Das Produkt aus Naphthionsiure
und Phenol wird versuchsweise technisch dargestellt und erscheint im
folgenden Jahre (uperkannt) auf der Weltausstellung zu Philadelphia
als Philadelphia-Gelb. In einem fiinften Pli cacheté™ legt Roussin
dann npieder, daB das »Azoderivat« eine spezielle und spezifische
Wirkung auf alle Phenole in alkalischer Ldsung hat, und da8 dabei
gelbe und mit Orcin rote Produkte entstehen. Naphthol und Salicyl-
sdure werden als Phenole erwiihnt. Weiter wird angegeben, dall die
Sullanilsdure mit salpetriger Siure ein dem der Naphthionsiure ana-
loges Derivat gibt, und daf dieses mit Naphthylamin, Anpilin, den
beiden Toluidinen, den naphthionsauren oder sulfanilsauren Salzen

" B. 10, 525 [18717).

?) Pli cacheté I bei der Académie des Sciences, Paris, vom 7. Juni 1873.

3) Pli cacheté II vom 28. Juni 1875.

¥) Balland und Luizet, »L.e Chimiste Z. Roussine, S. 62 (s. Anm. 6
anf S. 2015).

%) Vom 26. Juli 1875. 6) Pli cacheté IV vom 15. November 1873,

" Yom 27. Mirz 1876.
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rote bis gelbe Farbstoffe gibt, ebenso mit diversen Phenolen. Ein Pli
cacheté, niedergelegt bei der Société industrielle de Rouen!), beschreibt
den Azofarbstoff aus Sulfanilsiure und Naphthol; ein anderer, bei der
Société ind. de Mulhouse?), den gleichen Farbstoff, sowohl mit - als
B-Naphthol, ein drittes, ebendort?), die Verbindung aus Sulfanilsiure
und Resorcin (s. 0. Witt), ein viertest) nennt eine gréflere Apzabl
von Azofarbstoffen aus Sulfanilsiure®).

Alle diese Arbeiten Roussins bleiben im Geheimfach und daber
fir die Wissenschaft unfruchtbar; die Plis I—V der Académie des
Sciences wurden iiberhaupt erst am 4. Februar 1907, die anderen
1887 und 1889 ertffnet®). Bei Poirrier schreitet man zur praktischen

Y Pli Nr. 27, deponiert am 13. Juli 1877, mit einer Datumangabe des
»18. Mai 1876«.

%) Vom 5. Juni 1876. 3) Vom gleichen Datum.

. % Soc. ind. de Rouen, Pli Nr. 13, deponiert am »14. Mai 1876«? mit
der Datumangabe des »12. Juli 1877«.

%) In einem 1908 erschienenen Werkchen: Le chimiste Z. Roussin, von
Balland, pharmacien-principal de ’armée, und Luizet, ancien chimiste a
I'usine Poirrier, sind gegen Caro Vorwirrfe wegen angeblich ungenauer Dar-
legung der Geschichte dieser Azofarbstoffe in seinem Berliner Vortrag er-
hoben worden. Aus obiger Zusammenstellung ergibt sich, daB diese Vor-
wiirfe unbegriindet sind. - Erstens ist es nicht richtig, daB die ersten vier
Plis eingereicht geweseu seien, bevor das Chrysoidin entdeckt wurde, denn
letzteres war schon 1874 der Fall. Zweitens kann man nicht sagen, daB vor
Roussin noch niemand die Darstellung sulfierter Farbstoffe geahnt habe,
denn die diesbeziiglichen Arbeiten von GrieB, iber welche er im Frihjzhr
1876 (B. 9, 627 {1876]) offentlich Bericht erstattet, sind spitestens um die
gleiche Zeit ausgefihrt gewesen als diejenigen Roussins. Befand sich doch
der Farbstoff Sulfanilsiure-azo-phenol unter den Caro im April 1876
gezeigten Priparaten. Man kann daher such nicht sagen, daB Roussin
eine »neue Methode« erschlossen habe, es war eben die Methode von
GrieB (vergl. Phil. Transactions 111, 679 [1864), Darstellang von Benzol-
azonaphthylamin), welche er, wie dann auch Kekulé und Hidegh (B. 3,
2383 [1870]) und Ad. Baeyer und Jager (B. 8, 151 [1875]) benutztea.
Jedenfalls hat Griel »Methode« und »Sulfosdure-Farbstoffe« vollig unab-
bangig von Roussin aufgefunden. Auf welcher Seite das Plus an
wissenschaftlicher Durchdringung des Gebietes war, erweist der Einblick in
die diversen »Plise.

Wohl aber hat Roussin das Verdienst, zuerst Azofarbstoffe, welche
zugleich eine Sulfogruppe und einen Naphthalinrest enthalten, »das neae
Produkt«, dargestellt und ihre technische Bedeutung erkannt zu haben, und
dies Verdienst hat auch Caro ithm willig zuerkannt.

Betr. Echtrot s. Anm. 1 auf S. 2018,

¢) Bull. Soc. Ind. Rouen 1887, 45, 46; Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1889,
106; 1890, 47; s. ibid. a. S. 141.
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Darstellung der Orangés I, Il und III (aus Sulfanilsdure und «-Naph-
thol, B-Naphthol, Dimethylanilin). Die ersten Lieferungen der Farbstoffe
io Frankreich erfolgten seit November 1876; im April 1877 war man »auf
alle Anforderungen vorbereitets, und im Mai kommen die Produkte nach
Deutschland '), als erfolgreiche Gegner der natiirlichen Farbstoffe, da
sie dhnlich Gelbholz und Flavin die ungebeizte animalische Faser in
saurem Bade firben. Patentschutz war fiir sie bpicht nachgesucht?).

So kamen also im Jahre 1876 und 1877 von den genannten
Seiten im Chrysoidin, Orangé I und II, dann III, Farbstoife von
sehr iiberraschender Art auf den Markt. Das Chrysoidin, das Orange
1i1 (Diazosulfanilsiure 4+ Dimethylanilin, s. 8. 2013) waren in Ludwigs-
halen bekapnt, ihre )abrikation schon im Gange. Die Zusammen-
setzung der beiden anderen Produkte wurde in Caros Laboratorium
schnell festgestellt.

Von Martius aber wurde wiederum die Hille Hoimanons an-
gerufen. Im zweiten Heft der Berichte des Jabres 1877%) kenn-
zeichnet dieser das Chrysoidin als ein Diamidoazobenzol und lehrt
seine Darstellung aus Diazobenzol + m-Phenylendiamin. Damit ist
die geplante Publikation von Griell und Caro iiberbolt und zugleich
‘bifentlich von gewichtigster Seite auf die GrieBsche Reaktion, auf
die in dieser liegenden Verallgemeinerungsmoglichkeiten hingewiesen.
GrieB macht nun durch einen von Hoimanp bald nachher ver-
Sifentlichten ) Brief selbst auf die inhirenten GesetzmiBigkeiten auf-
merksanm, Die bescheidene Reklamation von Witt%) gegeniiber Hof-
mann®) fertigt dieser mit den bekannten stolzen Worten ab: »Die Zeit
.der Arkanisten ist voriiber. Wer in dem letzten Viertel des neunzehnten
Jabrhunderts seinen Fachgenossen ein chemisches Ratsel aufgeben will,
-der muB sich schon darauf gefalit machen, dal dieses Ritsel frither oder
spater gelost wird.« So teilt das Chrysoidin das Schicksal des Eosins.
Und wenige Monate darauf wird die Zusammensetzung eines der er-
wihnten Orangés, deren Herkunit damals noch unbekannt war, als

1) Die erste Probe von Orangé 1l kam etwa im Marz 1877 nach Lyon,
-am 28. Mai nach Ludwigshafen.

%) Wenn Poirrier diec Produkte ohne Patentschutz in Deutschiand in
-den Handel brachte und daraufhin auch anderen die Darstellung gelang, so
traf ihn nur das gleiche Geschick wie die Badische Anilin- & Soda-Fabrik
beim Eosin (und'z. T, schon beim Alizarin), sowie Witt und die genannte
Fabrik beim Chrysoidin. Im iibrigen hitten Poirrier bezw. Roussin ihre
nach dem 1. Juli 1877 in den Handel gebrachten Produkte, also speziell
Rocceline — wie die B. A. S. ¥. das Methylenblan — unter deutschen
Patentsehutz stellen und hiitten sogar der deutschen Anmeldang des Echtrot,
die erst am 12, Mirz 1878 erfolgte, zuvorkommen konnen'!

% S.213. ¢ B. 10, 388 [1877]. 5) ibid. 350. &) ibid. 388.
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Sulfosidure des Azokdrpers Anilin-azo-f-naphthol von Hofmann offen-
bart’). Freilich war die Deutung als Anilin-azo-3-naphtolsulfosiiure
(Schaffer) unrichtig, indem GrieB?) feststellte, dal Hofmanp die
— seines Wissens zuerst von ihm selbst (GrieB) auigefundene —
Verbindung Snlfanilsiure-azo-8-naphthol in Hinden gehabt haben miisse.
Aber es war doch ein weiteres typisches Beispiel fiir die » Grie8sche
Reaktions und zugleich die Synthese eines die Sulfogruppe und einen
Naphthalinrest enthaltenden Farbstoffs aus einer Diazoverbindung und
einem den Naphthalinkern enthaltenden Produkt der Offentlichkeit
iibergeben. Witt, der Ende Mirz mit Griel das Programm zu
weiteren Arbeiten verabredet hatte, hielt nun auch nicht mehr mit
der Publikation seiner inzwischen ausgefiihrten Arbeiten zuriick ?); diese
erschienen im April und August 1877.

Nun war kein Halten mehr. Die erfolgten Mitteilungen wauren
der ziindende Funke, der — um mit Caros Worten*) zu reden —
»die potentielle Energie auf diesem Gebiete, die zu sturmschoellem
Ausbau in den GrieBschen Diazoverbindungen angehduft war, mit
des Gedankens Schnelle entfesseltes. Caro war inzwischen bereits
mit der Sturmfahne vorausgeeilt; durch Verwendung von Komponenten,
welche beide den Naphthalinrest enthalten (diazotierte «-Naphthylamin-
sulfosiiure + B-Naphthol), erhielt er noch im Juli 1877 den ersten
roten und wertvollen sauren Azofarbstotf, das Echtrot %)¢). Der Cochenille

) B. 10, 1378 [1877]. 7) B. 11, 2198 [1878].

% B. 10, 654, 1509 [1877]. %) Vortrag. S. 134,

3 Vergl. B. A. S. F.: D.R.-P. 5411 vom 12. Marz 1878; P. GrieB,
B. 11, 2199 [1878).

%) Der betr. Auftrag von Caro an seinen Laboratoriumschemiker Hold-
mann vom Juli 1877 lautet wie folgt:

»Die vortrefflichen Firbeeigenschaften, welche das Poirriersche Orangé II
auszeichnen, werden sich voraussichtlich auch bei analog zusammengesetzten
Naphtholfarbstoifen zeigen.
~ Ich ersuche Sie dempach, die Diazoverbindung der Amidonaphthalinsulfo-
siure anf das 4-Naphthol einwirken zu lassen. Der entsprechende Farbstoft
aus der Benzolreihe ist gelb, der den gemischten Benzol- und Naphtbalin-
Reihen angehorige Azokdrper ist orangerot, voraussichtlich milte ein der
Naphthalinreihe ausschlieBlich angehoriger Farbstoff rot sein.

Zur Darstellung der Amido-naphthalinsulfosiure sind verschiedene Wege
bereits bekannt (diese werden besprochen) . . . .

Ich ersuche Sie nun zum Zwccke der Farbstofidarstellung die Amido-
naphthalinsulfosiuren sowohl vom Nitronaphthalin als vom Naphthylamin ausge-
hend darzustellen . . . und auf alkal. 8-Naphthollésung einwirken zu lassen« . . .

Das Echtrot wurde dann gleich im Juli 1877 auf dem angegcbenen.
‘Wege gewonnen.
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und der Lac-dye im Verein mit der Orseille war der erste ernst-
hafte Gegner entstanden, der alsbald in allen Zweigen der Woll- und
Halbwollfirberei als ein ohne Beize in satten gedeckten Rotnuancen
firbendes Produkt zufolge seiner Ausgiebigkeit und Billigkeit die
grofite Bedeutung erlangte. Durch Verwendung von a- statt §-Naphthol
resultierte das Echtbraun. Auch Poirrier begann noch im Jahre
1877 die Fabrikation des »Roccelines, die ersten Muster kamen am
8. April 1878 nach Eogland, am 25. April 1878 in Caros Hinde?).

Der Herbst des gleichen Jahres (1877) brachte - wiederum eine
Naturforscher-Versammlung unter hervorragender Beteiligung der che-
mischen Fachgenossen, diesmal in Miinchen. In einer Sektionssitzung,
der Griel prasidierte, iibergab Caro der Offentlichkeit seine gemeinsam
mit Schraube angesteliten fundamentalen Beobachtuugen iiber die
Bildurg von Disazofarbstoffen aus Amidoazoverbindungen?), wo-
nach diese sich in Diazoazoverbindungen i@berfiilbren lassen, die sich
dann wieder wie einfache Diazoverbindungen verhalten uund infolge-
dessen fihig siod, sich mit Aminen, Phenolen usw. neu zu vereinigen.
Diese Verbindungen, von denen Dbereits einige techmische Bedeutung
erlangt hatten, waren die ersten sekundéren Disazokorper, wihrend
das schon 1866 von GrieB dargestellte Pherol-bi-diazobenzol eine iso-
mere Reihe reprisentiert. Vor allem aber diirfte das personliche Er-
scheinen von Caro und Grie(3 den mittleren AnlaB dazu gegen haben,
daBl die Universitit Miinchen ihuen bald nachher die akademische
Wiirde eines Doktors honoris causa zuerkannte. In den Diplomen
heil3t es:

»propter eximia de Chemia organica merita atque ad memoriam
guinquagesimi naturae scrutatorum conventus conservandams®).

So stand Caro im Jahre 1877 auf einem zweiten Hohepunkt
seines Lebens*) (vergl. 8.1999). Fiir die Teerfarben-Industrie kann man
diese Zeit in gewissem Sinne als einen Wendepunkt bezeichnen. Ino
dem kurzeu Zeitraum eines Jahrzehnts hatte sich von innen heraus

) Aus den obigen Daten geht hervor, daB die — damals nicht ver-
offentlichte — erste Beobachtung eines roten Naphtholazofarbstoifs von
Roussin herrihrt; nur kam die Bildungsweise (Pli I) und das erste
Produkt (Pli II) technisch nicht in Betracht, and das Interesse an solchem Rot
war dberdies offensichtlich durch die Aulfindung der Orangés im Frihjahr
1876 so stark zurickgedringt, daB man bei Poirrier an das von Roussin
(vergl. Pli V) vor Caro aufgefundene Roccelline (Echtrot) erst im Jahre 1877
— und wohl erst zu SchluB dieses Jahres (s. 0.) — herantrat.

7 B. 10, 2230 {1877). % B. 24 Ref., 1050 [1891)

4y Caro hat zu dicsem Zeitpunkt voriibergehend daran gedacht, sich in
London nunmehr als »consulting chemist« niederzulassen.



2019

eine grundlegende Anderung vollzogen. Neue deutsche Fabriken
waren entstanden, dltere hatten sich in ungeahntem MafBe entwickelt.
Uberall herrschte das Bestreben nach wissenschaftlicher Vertiefung
und Durchdringung. Eine groBe Anzabl jiingerer Chemiker war
in den Laboratorien und Betrieben angestellt, die sich zufolge ihrer
Tichtigkeit stets mebr auf eigene FuBle stellten. Als nun die ge-
schilderte explosionsartige Entwicklung der Azofarben-Industrie er-
folgte, als durch das Patent Baums?!) der eigenartige EinfluB der
Isomerie bei den Naphthol-disylfosiuren auf die Natur der daraus dar-
stellbaren Farbstoffe in Erscheinung trat und viele andere Parallelen
fand, begann eine Periode der »Massenarbeits. »Ein endloses Kom-
binationsspiel ward hier der Technik erdfinets?). Bei der iiberaus
groBen Manuiglaltigkeit der denkbaren Kombinationen verteilte sich
fortan die Arbeit auf viele: H':inde, und wie bei den Azofarben war
dies zunehmend auch auf allen anderen groBlen Farbstofigebieten der
Fall. TUberdies war, wie erwahnt, am 1. Juli 1877 das deutsche
Patentgesetz in Kraft getreten, welches dem Erfinder nunmehr wirk-
samen Patentschutz zu verheien schien. Von allen Seiten wurde
dieser in Anspruch genommen. Daraus ergab sich aber wieder die
Notwendigkeit, alle erschlossenen und sich erschlieBenden Gebiete
rastlos zu durchforscken und gegen den Einbruch Dritter durch An-
meldung von Patenten zu schiitzen, damit nicht aundere als die Erst-
erfinder die Siegespalme davontriigen. Die experimentelle Labora-
toriumstiitigkeit muBte daher notgedrungen teilweise an jiingere Krafte
abgegeben werden..

So sehen wir Caro, dessen Aufmerksamkeit iiberdies schon wieder
auf allerlei andere und wichtige Gebiete gelenkt war, an der weiteren
Entwicklung des Azofarbstofi-Gebietes weit weniger beteiligt, als man
hitte erwarten sollen. Auch GrieB erzielt trotz seines Eintritts in
die praktischen Untersuchungen®) nur geringe technische Erfolge.
Das Biebricher Scharlach (das Echtponceau der B. A. S. F.), der
erste wertvolle sekunddre Disazofarbstoff, ward von Nietzki, das
Orseillerot 1880 von Schuncke*), das Crocein-Scharlach?)
1881 von den Elberfelder Farbenfabriken dargestellt. Es folg-
ten das Blauschwarz (1882) von Schuucke und von C. Glaser
(B. A. 8. F.) (der erste schwarze Disazofarbstoff mit a-Naphthylamin in
Mittelstellung), dessen Nicht-Patentierung sich spiter als ein schwerer

1

1) 3229 v. 24. 4. 1878, %) Caros Vortrag S. 138.

3) Vergl. dessen engl. Patent 3698 v. 4. 10. 1877, D. R.-P. 3224 v. 12.
3. 1878; engl. Pat. 4726/78 Anisolrot, D. R.-P. 12451 der B. A. S. F.

4 B. A. S. F. Amer. Pat. 246221, 5) Pat, 18027.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. . 132
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Unterlassungsiehler erwies, das Echtrot C (1883) von Witt?), das
Diamantschwarz (1899) der Elberfelder Farbenfabriken?).
An der groBartigen Entwicklung des Gebiets der substantiven
Azofarbstoffe (Kongo, Benzopurpurin, Benzoazurin usw.)
in den Hinden der Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation
zu Berlin, der Farbenfabriken Elberfeld, von L. Cassella & Co.
u. a., nahm Caro vollends nicht mehr teil, obschon er bereits im
August 1878 den Farbstoff Beonzidin + B8-Naphtholdisulfosiure darge-
gestellt und hiervon an Griefl brieflich Mitteilung gemacht und um-
gekehrt Griefl ihm am 20. Mai 1882 iiber Kombinationen der Benzi-
din-disulfosiure und deren Eigenschaften als substantiver roter Baum-
wollfarbstoffe berichtet hatte.

Dafiir waren der Badischen Auilin- und Soda-Fabrik inzwischen
fundamentale Fortschritte auf anderen Gebieten beschieden. Die Ent-
ratselung des Roussinschen Naphthol-Orange, die Erkenntnis der
grofen Bedeutung der Anwesenheit von Sulfogruppen im Molekil der
Farbstoffe fiir deren praktische Verwendung auf der animalischen
Faser gab Caro den Anlafl zu prifen, ob auch in das basische,
gegen Sauren empfindliche Fuchsin sich Sulfogruppen einfihren lassen
wiirden.  Beziigliche Versuche waren von C. Schraube gerade
ausgefiihrt worden. TUnd siehe da: man erhielt ein fuchsingleich
firbendes, aber nunmehr vollkommen siurebestindiges Produkt von
vollendetem Firbevermdgen, von leuchtender Nuance und vollem
Uberschein auf Wolle, mit allen Farbstoffsiuren in demselben Bad
wie Indigcarmin und die Farbholzer verwendbar und somit zur Er-
zeugung von Mischiarben trefilich geeignet. Das »Siurefuchsin«-
Patent der B. A.S. F.3), das zweite deutsche Patent auf dem Farb-
stoffgebiete, schloB sich seinem Vorginger, dem Methylenblau-Patent,
wiirdig an die Seite. Gebrochen war das Vorurteil, eine Sulfierung
konne nur bei wasserunléslichen Farbstoffen (Anilinblau, Nicholson
1862) technische Bedeutung haben. Weitere Friichte dieser Erkennt-
nis waren bald nachher (gleichfalls noch 1877) das Rotviolett
4RS und 5RS (Caro)*), Sulfosiuren alkylierter Fuchsine, dann (auch
1877) das Saureviolett 2B (Sulfosdure von Methylviolett) (Caro),
das Echtgelb (Sulfosiiure des Amidoazobenzols [Kohler, B. A. 8. F.]%),
ferner nach Entdeckung des Malachitgrins (s. u.) das Helvetia-
Griin von Bindschedler & Busch, Lichtgriin S. von Kéhler
(1879, B. A. 8. F.), Siureviolett 6B (C. Schraube, B. A. S, F.)
usw. Diese Arbeiten iibten dann wieder ihre Riickwirkung auf die

1y Pat. 26012. ?) Pat. 51504. 3) Nr. 2096 v. 16. 12. 1877.
4) Caro, Amer. Pat. 204797/8. ) Vergl. Graessler, Pat. 4186 [1878].
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Erkenntnis der Bedeutung der Sulfosiuren des Alizarins und Purpu-
rins!) fiir die Echtlirberei der Wolle aus.

Das Jahr 1878 bringt als hochbedeutsame Fortschritte die Ent-
schleierung der Konstitution der Rosanilin-Farbstoffe und die tech-
nische ErschlieBung des Malachitgriins.

Die Beschiftigung mit der wissenschaftlichen Erforschung der
Natur des Fuchsins und der verwandten Rosanilin-Farbstoffe war, wie
wir wissen, seit 1864 ein Steckenpferd Caros gewesen. In Deutschland
war er schon im November 1872 wieder mit seiner alten Liebe be-
schiftigt und vereinbarte mit Graebe weitere Untersuchungen.

Auf der vorerwihnten Naturforscherversammlung des Jabres 1873
in Wiesbaden trigt Graebe die ersten Resultate vor?). Rosolsiaure
hat zweifellos, entgegen H. Fresenius, die Formel CsoHys0s. Die
Leukoverbindung der Rosolsiure wird als eine Trioxyverbindung er-
kannt, diejenige des Rosanilins als Triamidoverbindung des »common
bydrocarbon skeleton« (S. 1998) betrachtet. Die Beziehungen der Ro-
solsaure zum auBerst ahnlichen Aurin, Cs3oHi(Os nach Schorlemmer
und Dale, bleiben noch unerkannt. Beim Erhitzen von Rosolsiure
mit Wasser auf 200° wird ein farbloser, krystallisierter Korper er-
balten, dessen Natur zunachst im Dunklen bleibt, dessen Identitit mit
dem von Liebermann3®) durch Erhitzen von Rosanilin mit Wasser
erhaltenen Produkt (dem jetzigen Dioxy-benzophenon) indes bereits
vermutet wird. Es wird dargetan, daB nicht die Sauerstoffatome der
Rosolsiure die Bindung der Koblenstoffatome im Molekiil vermitteln
konnen, sondern daB die Sdure sich von einem Kohlenwasserstoff Cso His
ableiten miisse: somit werden es im Rosanilin auch nicht die Stick-
stoliatome sein, welche die Bindung bewirken, es wird ein Derivat des
gleichen Kohlenwasserstoffs sein. Irrtiimlich bleibt noch die Annahme,
daB die drei Benzolreste in beiden Verbindungen durch zwei Kohlen-
stoffatome verbunden seien, welche Annahme die Autoren*) zur Formel

_CH;.CeH,.NH; .. s .

CGH'(H’N)\CHz.CsH..NH, fir Leukanilin und zu einer analogen
— NH

Formel mit der Gruppe iH fir das Rosanilin fiihrte. Es

wird aber schon darauf hingedeutet, da das Verhalten von Rosanilin
und Leukanilin gegen Jodmethyl mit diesen Formeln nicht gut har-
moniere. Die Versuche zur Darstellung des zugehorigen Kohlen-

1y Pat. 3565 [1878] usw., Graebe und Liebermann, B. 3, 637 [1870].

P
B. 6, 1390 [1873); A. 179, 184 [1875).
3) B. b, 144 [1872]. 4) Vergl. Liebermann, B. B, 146 [1872].
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wasserstofis »Cyo His¢ sind noch nicht gelungen, er wird weder aus
Rosolsiure beim Erhitzen mit Zinkstaub noch aus der Diazoverbin-
dung des Rosanilins durch Alkohol erbalten.

Inzwischen sind Emil und Otto FFischer (ohne genauere Kennt-
pis der Arbeiten von Caro und Wanklyn) io gleichgerichtete Unter-
suchungen eingetreten. Ausgebend vom Studium der Hydrazinver-
bindungen des Rosanilins untersuchen sie das diazotierte Rosanilin
und stellen erneut am Gold- und Platindoppelsalz fest, daB darin drei
Diazoreste N; vorhanden sind. Auch sie bemiihen sich vergeblich,
die Diazoverbindung in den zugehorigen Kohlenwasserstoff iiberzu-
fiihren. Erlolgreich aber sind sie bei der Ubertragung des Versuchs
auf Leukanilin, dessen Diazoverbindung ihnen tatsiichlich einen Kohlen-
wasserstoff liefert, welcher die Formel CioHis besitzt. Er wird als
verschieden erkannt von den bisher bekannten Kohlenwasserstoffen
dieser Formel, und es wird erwogen, ob es ein (drittes) Dibenzylbenzol
sein konne. Am 3. Mai 1876 macht Emil Fischer Caro Mitteilung
von diesem Funde und versichert sich seiner Zustimmung zur Publi-
kation, die dann Ende Juni erfolgt’). Die Badische Apilin- und Soda-
Fabrik stellt den beiden Gelehrten ibr durch gemeinsame Oxydation
von Anilin und p-Toluidin (obne Mitwirkung von o-Toluidin) erzeugtes
Rosanilin (E. Fischers spiteres Pararosanilin) zur Verfiigung, und
bald kann (am 15. Januar 1878) Emil Fischer Caro mitteilen?), daf
es ihm gelungen sei, aus der Leukoverbindung dieses besonderen
Rosanilins statt des Kohlenwasserstoffs CqzoHys einen Kohlenwasser-
stoff CioH,s darzustellen und als das Triphenylmethan von Ke-
kulé und Franchimont®) zu erkennen. Umgekehrt wurde (19. De-
zember 1877) aus letzterem durch Nitrieren und Reduzieren (Para-)Leu-
kanilin und daraus (Para-)Rosanilin synthetisch gewonnen. In gleicher
‘Weise wurde aus CioH;s ein hiervon verschiedenes Rosanilin darge-
stellt. Das einfachste Leukanilin wurde von E. und O. Fischer
richtig als Triamido-triphenylmethan, der zugehdrige Farbstoff
aber als Triamidoderivat des Diphenyl-phenylenmethans von Hemilian
angesprochen. Fiir die Rosolsiure werden die entsprechenden Konse-
quenzen gezogen*). Vergebens bittet E. Fischer bei diesem Anlafl
erneut, Caros Namen »als desjenigen nennen zu diirfen, dem wir diese
Entdeckung zum groBen Teil verdanken«. Caro macht aber die
beiden Gelehrten auf die von ihm beobachtete Identitit des Pararos-
anilins mit dem Rosanilin aus Aurin aufmerksam und verhehlt
nicht, daB er die Diphenylphenylen-Formeln fiir unwahrscheinlich

1) B. 9, 891 [1876). 7 B. 11,195 [1878]. %) B, 9, 441 [1876].
9 B. 11, 195 [1878).
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balt, daB ihm das Fuchsin vielmehr als Salz des Triamidotri-
phenylcarbinols erscheine. Als er Emil Fischer dann von der be-
absichtigten Publikation seiner Aunsichten Mitteilung macht, zu der das
Manuskript schon fertig daliege, kann letzterer ihm am 6. Mai 1878
verkiinden, daR es ihm gelungen sei, das Trinitro-triphenylcarbinol
durch Reduktion direkt in Pararosanilin zu verwandeln und damit die
Frage vollstandig zugunsten der Ausichten Caros zu entscheiden.
Die beiderseitigen Arbeiten werden nach Absprache gleichzeitig pu-
bliziert Ende Mai 1878!). Das Pararosanilin erbilt nunmehr statt
der Diphenylphenylen-Formel die lolgende
NH; . Cs H, NH

c<l s
NH, . Cs H.> CsH

seine Uberfiihrbarkeit in eine Tridiazoverbindung wird durch die An-
nahme einer vorausgehenden Wasseraddition und Bildung des Tri-
phenylcarbinol-Derivats erklirt. Es wird die Identitit des Aurins mit der
(Para-)Rosolsiure aus Pararosanilin und seine Verschiedeoheit von der
Rosolsiure aus gewdholichem Rosanilin festgestellt und darauf hinge-
wiesen, dall Rosolsiure, Rosanilin und die zugehorigen Leukoverbin-
dungen Derivate eines und desselben Kohlenwasserstofis sein miissen.

Das Aurin erhalt eine der des Pararosanilins korrespondierende
Formel. Die gewohnliche Rosolsdure und das gewdhnliche Rosanilin
sind Abkémmlinge des Diphenyl-tolyl-methans. Bei der Bildung des
Pararosanilins in der Fuchsinschmelze ist es die Metbylgruppe des
p-Toluidins, bei derjenigen des Methylvioletts eine aus dem Dimethyl-
anilin abgespaltene Methylgruppe, deren Kohleustoff die Bindung der
drei Benzolreste iibernimmt.

Auch an der Ermittlung der Stellung der Amidogruppen in diesen
Farbstoffen als Tri-para-stellung sehen wir Caro mit Erfolg beteiligt.
Die bei der Spaltung des Aurins durch Wasser bei héberer Tem-
peratur entstehende Verbindung wird als Di-p-dioxybenzophenon, das
analog aus Rosanilin von Liebermann erhaltene Produkt als die
gleiche Verbindung, wohl vermischt mit seinem Homologen, erkannt.
Endlich wird der Wiederaufbau des Aurins aus seinen Spaltpro-
dukten von Caro alsbald verwirklicht?), indem das Dioxybenzophenon
mit Chlorphosphor in das entsprechende Ketonchlorid. iibergefiibrt
und dieses mit Phenol kondensiert wird.

) Emil Fischer und Otto Fischer. B. 11, 1079 [1878], vergl. auch
ibid. 478, 612; Caro und-Graebe, ibid. 1116. Auf die etwas nachhinken-
den Betrachtungen Zulkowskis, A. 194, 109 kann hier nur verwiesen

werden.
% Caro und Graebe, B. 11, 1348 [1878].
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Aus der Klarstellung der Natur der Rosanilin- und Rosolsaure-
Farbstoffe ergab sich eine Fiille von neuen Gesichtspunkten und An-
regungen. Erstens konnte man nun daran denken, das Methan-Kohlen-
stoffatom des p-Toluidins (auch des Nitrotoluols) leichter reaktions-
fahig zu machen, indem man den daran gebundenen Wasserstoff durch
Chlor oder Sauerstoff ersetzte. Ferner war aber nun gezeigt, daf ein
Kohlenstoffatom drei Benzolreste zu binden vermag, dal ein solcher
Vorgang bei der Bildung von Diphenylaminblau mittels Oxalsiure
(und Diphenylamin), von Fuchsin mittels Chlorkoblenstoff (und Anilin)
stattfindet, und so konnte man hoffen, durch Kondensation eines ge-
eigneten Methanderivats mit drei Molekiilen eines aromatischen Amins
direkt zu Pararosanilin-Derivaten zu gelangen. Nach beiden Rich-
tungen hin hat die Forschung eine Menge neuer Resultate ergeben.
Auch die Erkenntnis der Natur der Phthaleine als Triphenylmethan-
Derivate, welche Baeyer 1880 in seiner klassischen Arbeit!) darlegt,
ist mit auf die schon im Juni 1878 ihm von Caro geiduBBerten Zweifel
an der Richtigkeit der symmetrischen Formeln zuriickzufihren.

In nahem Zusammenhang mit den Rosanilin-Studien stand das-
jenige des Farbstoffgebiets, dessen Hauptvertreter das Malachit-
(Viktoria-, Bittermandel6l-)griin ist.

Schon im Juli 1877 batte O. Fischer im Anschluff an seine —
technisch nicht in Betracht gekommenen — Untersuchungen iber das
Phthalgriin, das Phthalein des Dimethylanilins?), durch Kondensation
von Benzaldehyd mit genanntem Amin eine farblose Base Ci3sHzs N,
gewonnen®), deren Salze sich zu blaugriinen Farbstoifen oxydierten.
Die Beobachtung war von O. Fischer alsbald Caro zur Verfigung
gestellt worden mit dem Bemerken, er gedenke nicht die Resultate
techpisch zu verwerten (in erster Linie schreckte jedenfalls der hohe
Preis des Benzaldehyds ab). Als das Rosanilin dann im Dezember 1877
seiner chemischen Natur nach erschlossen war, wurde auch alsbald der
Zusammenhang mit dem beobachteten Griin erkanot?!). Inzwischen
war das »Malachitgriine von O. Doebner aus Benzotrichlorid
und Dimethylanilin dargestellt und von der Aktiengesellschaft fiir
Anilinfabrikation zu Patent angemeldet worden®): ein insbesondere
zum Firben tanningebeizter Baumwolle fir sich wie in Mischungen
vortrefflich geeignetes, auch heute konkurrenzlos gebliebenes Griin.
Daraus erwichst fiir Caro wie andere die Aufgabe, den Farbstoff
tunlichst nach O. Fischers patentfreiem Verfahren aus Benzaldehyd
zu gewinnen und dies vorher kostbare Produkt synthetisch zuganglich

1) A, 202, 36. % B. 8, 1753 [1876]; 10, 952 [1877].
3) B. 10, 1624 [1877). - 4 B. 11, 950, 1081 [1878].
% D. R.-P. 4322 vom 26. Februar 1878; Doebner, B. 11, 1236 tf. [1878].
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zu machen. Die Schwierigkeiten waren viel geringer als geglaubt!),
die Fabrikation des Farbstoffs konnte in der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik bereits im Marz 1878 begonnen werden?). Seit jener
Zeit hiell es fast sprichwortlich: Wenn die deutsche Technik erst
einmal Bedarf fiir ein Produkt hat, so weill sie auch alle Hindernisse
fiur seine technische Darstellung zu iiberwinden. Auf die weittragen-
den- Konsequenzen dieser peuven Synthese fiir die theoretische und
praktische Durcharbeitung des Triphenylmetban-Gebiets kann hier nur
hingewiesen werden?). Eifrig ist Caro daran beteiligt und entwickelt
zutreffende Vorstellungen, wie seine umfangreiche Korrespondenz jener
Zeit mit den Erfindern erweist. Es kommt aber nicht zu weiteren
praktischen Leislungen seinerseits auf diesem Gebiet; zu viele ab-
lenkende Momente sind wieder vorbanden. Auch eine in England
auftretende schwere Erkrankung Caros (November 1878), welche
Griel an seiner Seite fand, trat hemmend dazwischen.

Das niichste Jahr (1879) bringt auf anderen Gebieten gleich zwei
weitere wichtige Erfindungen Caros, die Darstellung des Phenyl-
B-naphthylamins und B-Naphthylamins sowie diejenige des
Naphtholgelb 8.

Das Phenyl-8-naphthylamin wird von Caro und Hold-
mann*) durch Einwirkung von salzsaurem Anilin, das g-Naphthyl-
amin selbst von Caro analog mittels Ammoniak aus f-Naphthol ge-
wonnen®),

Das Verfahren erschlieBt einerseits die technische Darstellung von
Phenyl- und p-Tolyl-a-naphthylamin, wie p-Tolyl 8-naphthylamin,
andererseits wertvolle Sulfosiuren des 8-Naphthylamins, z. B. die so-
genannte f-Naphtbylamin-sulfosdure Bronner®), sowie die durch Sul-
fieren des 8-Naphthylamins dargestellte sogenannte Badische #-Naph-
thylamin-suliosiiure *), Substanzen, welche meist binnen wenigen Jahren
in der Techuik — die Basen bei der Darstellung von Triphenylmethan-

) Man vergl. demgegeniiber die anfianglichen Zweifel aus technischen
Kreisen: Ch. I. 1879, 83.

% E. und O. Fischer, B, 12, 796 [1879].

3) Vergl. Caro, Vortrag S. 107. :

4) Die erste Beobachtung der Bildung des ersteren (eines neuen stickstof!-
haltigen Korpers) wurde von Holdmann anliBlich ihm von Caro aufgetra-
gener Versuche gemacht. ’

5) D. R.-P. 14612 vom 22. Februar 1880; vergl. Graebe, B. 13, 1850
[1880]: ferner ibid. 1851.

&) D. R.-P. 22 547. ") D. R.-P. 20 760.
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Farbstoffen (S. 2031 it.), die Sulfosiuren speziell als Kompounenten von
Azofarbstoffen — mehr oder weniger bedeutende Verwendung fanden.

Das Naphtholgelb $') stellte gleichfalls eine Erfindung von
besonderer Bedeutung dar. Viele Male war das a-Naphthol vorber
(bis zur 1.2.4-Disulfosdure) sulfiert und daon nitriert worden zwecks
Darstellung des Dinitronaphthols, bei welcher die Suifogruppen wieder
eliminiert wurden; aber Caro zeigte, dafl, wenn man noch eine weitere
Sulfogruppe dem e-Naphthol einfiigt, diese bei der nachherigen Ni-
trierung erhalten bleibt, so daB3 Dinitronaphthol-sulfosiure entsteht?).
Die Sulfogruppe verleiht diesem Produkt die Eigenschalten eines
»sauren« Woll- und Seide-Farbstoffs und gibt ibhm den auBerordent-
lichen Vorzug, daB nunmehr die Sublimationsfibigkeit (Flichtigkeit)
des Dinitronaphthols aufgehoben ist. Auch dieser Farbstoff fand als-
bald wegen seiner Schooheit, Ausgiebigkeit, Billigkeit und seines Ver-
mbgens, gut zu egalisieren und mit anderen sauren Farbstoffen sich
leicht zusammen firben zu lassen, ausgedehnte Anwendung, pament-
lich in der Wollfirberei und zur Darstellung gelber Farblacke; er ist
auch heute noch das wobl am meisten verwendete saure Gelb.

Die wissenschaftliche Bearbeitung erfolgte durch Lautermanno?)
und Graebe?).

Daneben fand oder nahm sich Caro noch Zeit zu seinem bekannten,
mit auBerordenotlichem Flei und auf Grund manchen eigenen Ver-
suchs zusammengestellten Artikel i{iber »Indulinec in Fehlings
Handworterbuch, den er im April 1880 zur Ablieferung brachte. KEs
ist dies bis heute die einzige zusammenfassende, iiber die mehr me-
chanische Wiedergabe von Rezepten oder das wissenschaftliche Stu-
dium eipzelner Gebiete hinausgehende Arbeit iiber Induline und
Nigrosine. Eine (zweite) Publikation mit Graebe iiber Acridin?)
erfolgte gleichfalls in dieser Zeit (im Januar 1880).

Die Verfolgung aller solcher Arbeiten aber muflte zuriicktreten,
als Anfang 1880 das Problem der synthetischen Darstellung des
Indigos in eine neue Phase trat. Wie bedeutsam dieses Problem
war, wie lockend seine Lisung erscheinen muflte, geht daraus hervor,
wenn wir uns vergegenwirtigen, dafl die Weltproduktion dieses

) Ein vorhandenes Priparat hat das Datum des 10. November. D.R.-P.
10785 vom 28. Dezember 1879,

2) Interessant ist, daB Griell schon Ende 1877 an Caro von seinem Plan
schreibt, »das Martiusgelb in eine Sulfosdure iiberzufihren und aus dieser
Farbstoft darzustellen«.

3 B. 14, 2028 [1881]. 4 B. 18, 1126 [1885). % B. 13, 99 [1880].
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»Konigs der Farbstoffe« damals auf etwa 4—5 Millionen Kilo (auf
100 % gerechnet) geschiitzt wurde und sein Verkaufspreis damals
durchschnittlich kaum unter 20 Mk. pro Xilo 100 °/, betrug.
Baeyer war schon 1866—1870 in Berlin mit Indigo und dessen
Reduktionsprodukten bescbaftigt gewesen und hatte auch schon eine
allerdings nur partielle Synthese des Farbstoffs, ndmlich aus Isatin
(iber das Isatinchlorid), bewirkt. Wiederholt hatte er sich seitdem
mit Caro iiber das grofle technische Problem unterhalten. 1876 hatte
er seine Indigo-Arbeiten wieder aufgenommen. Diese erfubren einen
neven AnstoB durch die Entdeckung Caros, daB Athylanilin und
andere alkylierte aromatische Amine beim Durchleiten durch gliihende
Robren Indol liefern’). Bald zeigte sich aber, daB diese Indol-Syn-
thesen fiir technische Zwecke keine Bedeutung hatten. Baeyer war
daher wieder zu anderen Versuchen der Synthese von Indol iber-
gegangen und hatte dann 1878 (etwa Juni) die vollstindige Synthese
des Isatins nod damit des Indigos aus o-Aminophenyl-essigsdure be-
wirkt?). Aber auch dieses Verfahren kam fiir die Technik nicht in
Betracht. Die Sachlage dnderte sich mit einem Schlage, als Baeyer
am 22. Januar 1880 Caro schrieb, daB o-Nitrozimtsiure-dibromid bei
geeigneter Behandlung mit Alkalien ohne weiteres Indigblau in kry-
stallisierter Form liefere. Er fragt um Caros Ansicht, ob er die Re-
aktion publizieren oder aber »wegen der mdglichen Folgen« trotz der
»s0 entfernten Aussichte lieber patentieren solle. Caro empfiehlt vor-
erst nur die Einreichung eines Pli cacheté, absolute Geheimhaltung,
und Patentierung tur im Fall der Aufstellbarkeit eines scharf definier-
ten Anspruchs, der alle Moglichkeiten umschliefle. Am 11. Mirz
1880 aber, nach einem Besuche von Baeyers Assistenten Fried-
linder, befirwortet er die alsbaldige Patentierung?®). Man gelangt
mit dem Erfinder in Stuttgart zu einer geschéaftlichen Vereinbarung,
in die in der Folge auch die Farbwerke Hiochst mit eintreten.
Es beginnt nunmehr eine weitere fast dreijahrige Periode lebhaf-
testen Verkehrs zwischen Baeyer und Caro bezw. der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik, in deren Verlauf Baeyer ihr der Reihe nach
seine beriihmten Indigosynthesen mitteilt, und sie unter Anspannung
aller Krifte und uoter Aufwendung bedeutender Mittel bemiiht ist,
jene zu fruktifizieren. Die Korrespondenz wird anfangs ausschlieBlich
privatim gefiibrt, wihrend das Interesse des Geschifts, zumal bei der
vielfachen anderweitigen Inanspruchnahme Caros, seiner zeitweiligen

) Baeyer und Caro, B. 10, 632 und 1262 [1877].

%) B. 11, 1228 und 1296 [1878].

3 D. R.-P. 11 857, am 19. Miirz 1880 eingereicht; vergl. auch D. R.-P.
11838,
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Abwesenheit usw., verlangt, daB sie im wesentlichen den Formen des
geschiftlichen Bediirfnisses sich anpalt. Caro, der iiberall selbst als
der personliche ‘U'riger der Fortschritte wirken wollte, empfindet dies
allerdings zunichst als eine unliebsame Beeintrachtigung seiner Bewe-
gungsfreibeit. [mmerhin tritt die private Korrespondenz zwischen
den beiden Freunden zugunsten der geschiftlichen Behandlung doch
nicht ganz in den Hintergrund. Fiir die technische Nutzbarmachung
der peuen Synthese setzt Caro im Verein mit seinen Mitarbeitern
(Schraube, Holdmann, und Baeyers Assistenten Friedlinder
und Hehner, spiter Riedel), setzen die anderen Faktoren des Ge-
schifts ihre ‘besten Krifte ein. Caro ist unermiidlich im Laboratorium
tatig, voll Begeisterung fur die eintreffenden Neuigkeiten. Als z. B.
die Nachricht von der Synthese des Indigos aus o-Nitro-benz-
aldebyd, Aceton und Natronlauge ') anlangt, kann er diese nicht oft
genug jedem sich interessierenden Kollegen oder Besucher experimentell
vorfiihren, um auch ihn zur Bewunderung mitzureiBBen.

Zwar gelingt Caro die Darstellung der Zimtsiure auf billigem
Wege mittels Benzalchlorid (statt Benzaldehyd) und essigsaurem Na-
trium?). Auch findet er es fiir die Gewinnung von mdglichst viel
ortho-Verbindung zweckmaBig, nicht Zimtséure, sondern Zimtséure-
ester zu nitrieren. Aber er iiberblickt bald, daB bei der bleibenden
Schwierigkeit, die ortho- ohne gleichzeitige Bildung der p-Nitrozimt-
siure-Verbindungen herzustellen, die Darstellung des Indigos in Sub-
stanz (des »groBen Indigos«) zu teuer bleiben wird. Alsbald (schou
im Marz 1880) faBt er als alter Colorist den genialen Gedanken, die
Farbstoffbildung aus der o-Nitrophenyl-propiolsiaure, dem Um-
wandlungsprodukt des o-Nitrozimtsaure-dibromids durch Alkali, statt in
der Fabrik und in Substanz auf der Faser vor sich gehen zu
lassen. Nicht lange dauert es, bis er (in Verfolg von durch Weili
in Heidenheim angestellten Druckversuchen mit Traubenzucker, dann
Schwelelalkali) in dem xanthogensauren Alkali ein hierzu geeignetes
Mittel entdeckt hat®). Baeyer war sgauz starr vor Erstaunenc. Die
in Heidenheim im November 1880 angestellten Versuche gliicken
glivzend, und so kann, wenn auch nicht der »grofies, so doch der
skleine« Indigo als »Propiolsiure« im Jahre 1881 (April) auf den
Markt gebracht werden. Er findet fiir die Zwecke des Indigodruckes,
insbesondere zur Erzeugung heller und leichter Muster, wegen der
Schénheit und Feinheit der Drucke Anwendung. »Mit einem Worte,
der kiinstliche Indigo lebt.« Aber in Substanz bleibt er trotz aller

) D. R.-P. 19768 vom 24. Februar 1882; B. 15, 2856 [1882].
%) D. R.-P. 17467, 18 232.
) D.R.-P. 15516 vom 6. Februar 1881.
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gemeinsamen Anstrengungen, trotzdem z. B. auch auf die Darsteliung
des o-Nitrobenzaldehyds auBerordentliche Miihe verwendet wird und -
Ad. Baeyer immer neue synthetische Darstellungsmethoden (aus
o-Nitrophenyl-acetylen ?), o-Nitro-acetophenon ?), o-Amino-acetophenon,
o-Aminophenyl-acetylen®)) auffindet, fiir eine technische Darstellung zu
teuer. Ahnliches gilt von den spiteren Arbeiten der Farbwerke
Hochst, den o-Nitrobenzaldehyd aus den entsprechenden o-Nitro-
benzylanilinen durch Oxydation usw. technisch zu gewionen*). Da-
gegen kommt es im Herbst 1884 zur Darstellung von m-Dihalogen-
indigo aus Halogen-o-nitrobenzaldehyd nach Baeyers Methode ).

Wir miissen es uns versagen, linger auf diesem interessanten
Gebiete zu verweilen, und nehmen betreffs des weiteren auf die-Pa-
blikationen Baeyers in den Berichten sowie auf eine von Baeyer
(und Caro) inspirierte Verdifentlichung von Roscoe®), der das
Material hierzu von Baeyer erhalten hatte, Bezug. Eine zusammen-
fassende Annalen-Arbeit Baeyers ist leider unterblieben; dafiir bieten
die Briefe Baeyers an Caro eine Fundgrube interessanter Einzelheiten.
Hingewiesen sei noch auf die Arbeiten Baeyers”) iiber das Indoxyl
(Indogen), dessen Patentierung®) Caro anrit. Seine vorahnenden
Worte: sdenn frither oder spéter werden diese herrlichen Kérper auch
von praktischem Interesse seine, sind allerdings erst nach Ablauf des
Patents im Jahre 1897 in Erfiillung gegangen, als das Problem der
Indigosynthese auf Grund der Arbeiten Heumanns seine praktische
Losung erfuhr.

Die fruchtbare Periode der engen Wechselwirkung zwischen
Baeyer und Caro erreicht im wesentlichen mit dem Jahre 1883 ihr
Ende. Zwar schreibt Baeyer noch am 28. August 1883: »Ich hitte
Lust, Sie im Laufe des Oktober zu iiberfallen und mich wie eine
Biene an der Blume wieder an Ihnen mit chemischen Ideen vollzu-
saugens, Aber seine Arbeiten wandten sich anderen, rein wissen-
schaftlichen Gebieten (dem Studium der Riogsysteme) zu. Fiir eine
gutachtliche Tatigkeit vor dem Reichsgericht als Sachverstindiger in
dem Mitscherlichschen Sulfitzellulose-Proze3 (1884) erbittet er noch
Caros Unterstiitzung.

1) D. R.-P. 19 2686. 2) D. R.-P. 28 785 vom 18. Januar 1883.
% D. R.-P. 21592 vom 12. August 1882.

4 D. R.-P. 91503 vom 13, Mai 1896 und Zusatz.

%) Vergl. auch R. Goehm, B. 17, 753 [1884], Anmerkung.

6) Jannarheft 1882 des Journ. Soc. of Chem. Ind.

7 B. 14, 1741 [1881]. 8 D. R.-P. 17 656.
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Mittlerweile hat sich fir Caros Interessen schon wieder ein
neuer Schwerpunkt erschlossen: das Gebiet der Phosgenfarben und
der Auramine.

Wir haben oben (8. 2023) gesehen, wie die Spaltung des Aurins
durch Wasser alsbald dazu gefiihrt hatte, das Aurin pun auch wieder
synthetisch aus Dioxybenzophenon-chlorid und Phenol aufzubauen. Im
Keime haben wir hier bereits die so iiberaus fruchtbare Reaktion vor
uns, welche spiterhin zu den Phosgenfarben fiihrte. Man hitte nur
das Dioxybenzophenon und das Phenol durch entsprechende Amino-
verbindungen, die schon bekannt waren, zu ersetzen brauchen. Hatte
Doebner ja auch schon 1879') eine Verallgemeinerung dieser Syo-
these in der Darstellung des Dioxy-triphenylcarbinols (Benzaurin) aus
Monocoxybenzophenon, Phenol wund Chlorphosphor auigefunden.
Fischers und Doebners Synthesen des Viktoriagriins hitten weitere
Anregungen geben konnen. Aber der Indigo hatte das tiberwiegende
Interesse in Anspruch genommen. So bedurite es erst eines neuen
Anstofles von anderer Seite.

Im Jahre 1881 hatte Sarauw im Laboratorium der Ziiricher
Technischer Hochschule als Schiiler von Michler bei der Einwirkung
von Phosgen auf Methyldiphenylamin einen blauen Farbstoff, »héchst-
wahsscheinlich Triphenyltrimethylrosaniline, erhalten. Dies hatte
Adolf Kern in der Basler Fabrik von Bindschedler & Busch
veranlaB3t, sich mit der Frage der technischen Verwenduogsmdglichkeit
des Chlorkohlenoxyds zu beschiftigen, Unter Uberwinduong aller
Vorurteile batte er dieses Produkt (aus Kohlenoxyd, das er aus Oxal-
siure bereitete) und mittels desselben das schon 1876 in Viktor
Meyers Laboratorium von Michler dargestellte Tetramethyldiamido-
benzophenon (Michlersches Keton) dargestellt. Aus létzterem war
das zugehdrige Tetramethyldiamido-benzhydrol gewonnen und dies
(analog der Triphenylmethan-Synthese von Hemilian aus Benzhydrol
und Beunzol) mit Dimethylanilin kondensiert worden. Die entstandene
Leukobase, Hexamethyltriamido-triphenylmethan, lief§ sich glatt zum
zugehorigen Farbsto!f oxydieren: »das Krystallviolett« war er-
schlossen, ein Farbstoif vom Charakter des alten Methylviolett, aber
von grolerer Ausgiebigkeit, und wie dieses auf Wolle, geheizter
Baumwolle, Seide, Jute, Leder nusw. (nicht aber fiir gewisse Spezial-
zwecke, wie z. B. Tintenstifte) verwendbar. Auf der schweizerischen
Landesausstellung in Ziirich (1883) fand sich in der Vitrine der ge-
pannien Firma ein »groBkrystallisiertes Violett« ausgestellt.

) Vergl. z. B. B. 12, 1462 [1879).
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In Wurdigung der bei Nutzbarmachung von Caros Kenntnissen
und Erfahrungen hier in Aussicht stehenden bedeutenden Entwicklungs-
moglichkeiten trat die Firma Bindschedler & Busch mit der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Kern mit Caro im April 1883 in
Verbindung und beide Teile vereinbarten ein gemeinsames weiteres Vor-
gehen. Die — heute zu hoher Bedeutung gelangte —»>Hydrol-Konden-
sation« Kerns!) erscheint Caro als technisch kaum durchfiihrbar. Es
gelingt aber einerseits Kern (im August), nach einem Vorschlag Caros
direkt von Chlorkohlenoxyd und tertidren Aminen ausgehend unter Ver-
mittlung eines Kondensationsmittels (wie AICl;) reichliche Farbstofi-
bildung zu erbalten?). Und andererseits kniipit Caro Mitte August
an das Vorbild der Aurinsynthese an und gelangt zu der direkten
Verwendung des Tetramethyl- und -ithyldiamido-benzophenons. Er
fiibrt diese Ketone mittels Phosphorchloriir, Phosphoroxychlorid und
auch Phosgen selbst in die entsprechenden reaktionsfihigen Keton-
chloride mit der Gruppe >CCl; iiber und lalt diese dann bei Gegen-
wart solcher Kondensationsmittel auf z. B. tertidire Amine einwirken.
Die Reaktion ist vom Keton aus in einer Operation durchfithrbar®).
Erst hierdurch ist den Phosgenfarben ihre gewerbliche Bedeutung ge-
sichert. Ferner aber erweist sich auch das Kondensationsprodukt aus
gleichen Molekiilles Dimethylanilin und Phosgen, das Chlorid der
p-Dimethylamido-benzoesaure, als zu Synthesen direkt verwendbar,
zumal nach Einfihrung des Chlorzinks als Kondensationsmittel
(C. L. Miiller). Damit waren Methoden zum beliebigen Aufbau von
symmetrischen und unsymmetrisches Farbstoffderivaten des Triphenyl-
methans, seiner Homologen und Analogen in »unbegrenzbarer Fiille«
gegeben. Statt Dialkylanilin werden Alkylbevzylaniline, Dibenzylanilin,
das 1879 erschlossene Phenyl- und Tolyl-e¢-naphthylamin, Methylphenyl-
e-naphthylamin mit eingefiihrt, und man erbilt in rascher Folge aufler
dem Krystallviolett (Kern)*) zablreiche andere wertvolle Farbstoffe,
das Athylviolett 6B (derselbe)®), das Benzylviolett B und BB
(Kern)®), das Viktoriablau B und BB (Kern)?), Viktoriablau 4R
(Caro und Kern)?®), Nachtblau (Caro und Kern 1883), Methylblau
(Kern und C. L. Miiller)®). Die grofle Bedeutung solcher Produkte,
speziell der Viktoriablau-Marken, gegeniiber dem alten Alkaliblau be-

) D. R.-P. 27032 vom 23. Oktober 1883.

%) D. R-P. 26016 vom 21. August 1883, A.P. 290856; D. R.-P. 29943.
(Zusatz).

%) D. R.-P. 27789 vom 18. Dezember 1883.

%) A. P. 290891/2. 5 A. P. 290893, 6) A, P. 297415/16.

) A, P. 297413/4. 8 A. P. 308748. 9% A. P. 327953.
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stand in ihrer einfachen Anwendbarkeit und hohen Ausgiebigkeit bei
pracbtvoll blauen Nuaucen, insbesondere auf Wolie und Halbwolle.

Nicht lange dauert es, so reihten sich vortrefflich dem alten
Alkali- und Wasserblau und dem Benzylviolett Lauths analoge Sulfo-
siiuren an, die zu den wichtigsten Wollfarbstoffen gehdren: Metbyl-
blan S (Kern)'),Saureviolett 4BN (1883, Schmalzigaug), Sidure-
violett 7B (1884, C. L. Miiller), Alkaliviolett (1886, C. L. Miiller),
spiter Sdureviolett 6NB (1891, C. L. Miiller) u. s. f.%).

Das Tetraalkyldiamido-benzophenon vermochte aber auch mit
aromatischen Aminen und Ammobnijak au reagieren, und zwar in ganz
andersartigem Sinpe, unter Bildung der Auramine. Auch diese
Korperklasse wurde von Caro (Phenylauramin) und Kern (Auramin)
sehr bald (Herbst 1883) aufgefunden?®) und das wichtigste Glied der
Reihe technisch gewonoen, das Auramin: das erste basische reine
Gelb, das seitdem in allergroBtem Mafstabe wegen seines vollen
‘Tones und seiner verhaltnismiBig guten Wasch- und Lichtechtheit in
der Baumwollfarberei, im Kattundruck, auch zum Firben von Seide,
Jute usw. Verwenduong gefunden hat.

Die Auramine wurden von Caro und Graebe als Imide des
Tetraalkyldiamido-benzophenons erkannt?).

Wir haben im Vorstehenden gesehen, in wie hohem MafBle Caro
als einer der geschicktesten und gliicklichsten Erfinder an der Ent-
wicklung des groBen Gebietes der Teerfarben Anteil genommen bhat.
Um sich einen Begriff iiber die kulturelle Bedeutung dieser Entwick-
lung zu bilden, muB man sich den Stand der Férberei und
Druckerei vor Auffindung der Teerfarbstoffe und die gewaltige Um-
wilzung, welche sie seitdem erfahren haben, vergegenwartigen.

Ein getreues Bild der Verbiltnisse, wie sie vor Auflindung der Teer-
farben bestanden haben, geben die in den Jabren 1834—1850 erschie-
nwenen drei Binde der »Farbenchemie« des Professors der Technologie an
.der Universitat Breslau, F. F. Runge, sowie Schiitzenbergers
einige Jahre spiter geschriebene, bekanaote »Traité des Matidres
-colorantes« — beide Werke mit eingeklebten Firbe- und Druckmustern
ausgestattet. Mit Krapp, Indigo, Blauholz, Gelbholz, Kreuzbeere,
Orleans, Cochenille, Saflor, Catechou und Orseille war damals fir den

" A. P. 333861.

9 Vergl. auch Schultz, Tabellen, 3. Aufl, Nr. 312, 316, 317 ff.
3) D. R-P. 29060 vom 11. Mirz 1884,

4 C. Graebe, Moniteur scient.. 1887, 600; B. 20, 3260 [1887].
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Firber das Repertoire der organischen Farbstoffe — fast sdmtlich der
Ptlanze entstammend — bereits erschopft; es wurde unvollkommen,
hauptsichlich fiir Druckzwecke, erginzt durch die aborganischen
Farben Ultramarin, Berlinerblau, sowie die gefirbten Verbindungen
des Chroms, Arsens und Eisens. Nur zwei kiinstlich hergestellte. or-
ganische Farbstoffe waren in dieser Zeit apzutreffen: Pikrinsiure
und Murexid!

Allen diesen Produkten haftete der Nachteil einer sehr miihseligen
und umstindlichen Anwendungsweise an; fast jedes erforderte be-
sondere, genau einzuhaltende Rezepte unter Hinzuziehung der mannig-
fachsten Beizen zur Fixierung auf der Faser. In vielen Fillen, be-
sonders beim Druck, bestand ihre Befestigung iiberhaupt nur im Auf-
kleben durch Albumin. Die individuelle Anwendungsweise, die fast
jeder der Farbstoffe erforderte, erschwerte aber auch das Herstellen
von Mischfarben, so dal} fast fiir jede derselben wieder die Ausar-
beitung eines besonderen Rezeptes ndtig war! Und das Resultat?
Eine relativ geringe Anzahl von — wenn man von Krapp und Indigo
absieht — triiben gedeckten Tonen von teilweise recht miBiger Echtheit
bei fiir beutige Begriffe enormen Herstellungskosten!

Vollig anderte sich das Bild mit dem Erscheinen der Anilin-
farben. Faszinierend durch leuchtende Nuancen, wie sie — das Bild
des Regenbogens ausgenommen — teilweise in gleicher Pracht selbst
in der Natur nicht aozutreffen sind, ermoglichten sie eine aufler-
ordentlich einfache und billige Anwendung. Die Zuhilfenahme von
Beizen wurde teils ganz iiberiliissig, teils, wenn solche benutzt wurden,
dienten sie nicht einem speziellen Produkt, sondern gleich einer
ganzen Reihe von Farbstoffen (Tannin-, Tonerde- usw. -beizen), und
damit war auch die Moglichkeit zur miihelosen Herstellung von
Mischtonen mannigfachster Art gegeben. Uberdies bekam der Firber
eine iiberaus reichhaltig ausgestattete Palette von Farben an die
Hand, welche ihn in den Stand setzte, allen nur immer auftauchenden
Anspriichen, sei es in Bezug auf Nuance, sei es — was neuerdings
immer mehr in den Vordergrund tritt — auch in Bezug auf Echtheit
gerecht zu werden.

So bat die Einfiihrung der Teerfarbstoffe auf dem Gebiete der
Veredelung der vegetabilischen und animalischen Faser eine geradezu
enorme Umwilzung bervorgerufen. Ibr verdankt die Textilindustrie
ibre mannigfache und kiastlerische Entwicklung. Mit grofiter Ein-
fachheit werden heute die schonsten und echtesten Farbungen und Drucke
auf Baumwolle, Wolle und Seide erzeugt, aber iiber dieses Hauptgebiet
hinaus finden die synthetischen Farbstoffe in den verschiedensten
Industrien, Gewerben und Kiinsten immer ausgedehntere Verwenduog.
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Als Piadfinder bei dieser groBartigen Umgestaltung wirkte Hein-
rich Caro, dessen Name daher mit der Entwicklung der modernen
Férberei unldsbar verkniipft ist.

Haben wir bisher ausschlieBlich die erfinderische Seite von Caros
Tiatigkeit betrachtet, so muB nunmehr auch sein Wirken auf dem
Gebiete des Patentwesens gewiirdigt werden, das mit den Jahren
einen stets groBeren Umfang angenommen hatte.

Das Erscheinen des ersten deutschen Patentgesetzes vom 25. Mai
1877 war nach den betriibenden Erfahrungen betreffs des Alizarins,
Eosins und Chrysoidins von Caro mit grofler Freude begriit worden.
und er nahm die Segnungen des Gesetzes alsbald in Anspruch. Das
Methylenblau-Patent war das erste deutsche Farbstoffpatent. Aber je
mehr auf dem Gebiete des deutschen Patentwesens Erfabrungen ge-
sammelt wurden, um so mehr zeigte sich die Unzuldnglichkeit ver-
schiedener Bestimmungen des Gesetzes?).

Es wurde daber gleich 1879 auf Antrag der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik bei der Hauptversammlung des Vereins zur Wahrung
der Interessen der chemischen Industrie Deutschlands zu Baden-Baden
die Bildung einer Fachabteilung fiir Patentwesen behufs Bearbeitung
der auftretenden Fragen beschiossen. Bei dem im gleichen Jabr
in Baden-Baden tagenden chemischen PatentkongreB hatte Caro das
erste und Hauptreferat iiber »die Vorpriifung des chemischen Patents«
und war zufolge seiner sich dabei offenbarenden hervorragenden Be-
herrschung des Stoffs von da ab der anerkannte Fihrer der Reform-
bewegung.

Eine besondere Unzuldnglichkeit des Gesetzes bestand darin, dab,

acbdem es nicht Produkte, sondern nur »ein bestimmtes Verfahren

zur Herstellung« derselben unter Schutz stellte, das Produkt von man-
chen Seiten iiberhaupt als ungeschiitzt behandelt wurde und der
Patentverletzer — zumal wenn es ein Auslinder (z. B. Schweizer)
war — sich darauf verlie8, man werde ihm nicht beweisen konuen,
daB er nach dem durch Patent geschiitzten Verfahren arbeite.

Caro verlangte daher »die Umkehrung der Beweislaste, und der
Verein bezeichnete es als dringend wiinschenswert, daB unter »Gegen-
stand der Erfindung« nicht nur das patentierte Verfahren, sondern
auch das nach demselben unmittelbar dargestellte Produkt zu ver-

) Hieriber duBerte sich Caro gelegentlich sehr drastisch, z. B. 1882
(an GrieB): »Patent und Hazardspiel sind sich einander doch sehr ver-
wandt«<; und (an Liebermann): »Die Heimat der Piraten sind nicht vur die
chinesischen Gewissers.
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stehen sei. Dieser Standpunkt wurde denn auch in der Folge und
schon vor Erla des neuen Patentgesetzes durch ein Rundschreiben
des Reichskanzlers vom Jahre 1886") und die Entscheidung des
Reichsgerichts vom 14. Mirz 1888 im Methylenblau-ProzeB gegen
J. R. Geigy als berechtigt anerkannt.

In den folgenden Jahren wirkte Caro in der genannten stindigen
Patentkommission weiter mit. Er iibernabm (1884) die Zusammen-
stellung des Ergebnisses der Beratungen sowohl betreffs Besserung der
Verhiltnisse unter dem bestehenden Gesetz als auch der Vorschlige
zu einer Abinderung behufs Ubermittlung an den Prisidenten des
Kaiserlichen Patentamtes.

Die daraufhin (1885) abgesandte Eingabe gipfelte, in Uberein-
stimmupg mit derjenigen des Vereins Deutscher Ivgenieure, in dem
— von Erfolg gekronten — Antrage, eine Enquéte zur Beratung der
gemachten Abdnderungsvorschlige zu veranstalten.

Mit rastlosem Eifer stellte Caro seine Erfabrungen in den Dienst
der gebildeten Enquéte-Kommission®). Als sich dann zeigte, daff
deren Arbeiten im Bericht der Reichtagskommission in mehreren
wichtigen Punkten unberiicksichtigt blieben bezw. die vom Verein
zur Wahrung der Interessen der chemischen [ndustrie Deutschlands
aufgestellten Forderungen nicht erfillt werden sollten, fiithrte dies,
wieder unter Caros Leitung, zu einer erneuten Eingabe an den
Reichskanzler (vom 17. Januar 1888), und so gelang es schlieBlich,
einen groflen Teil der seit Jahren gei#uBerten Wiinsche und Abén-
derungsvorschliige . der chemischen Industriellen im Gesetze vom
7. April 1891 zur Annahme zn bringen.. Niber auf die behandelten
Fragen einzugehen, ist hier keio Raum. Nur darauf sei noch hinge-
wiesen, dall Caro schon im Jabre 1879 auf dem Badener Kongref3
betonte, daBl die Zeit der internationalen Ausgleiche auch fiir das
Patentwesen gekommen sei; der AnschluB der deutschen Reichs-
regierung au die internationale Patentunion erfolgte allerdings erst 1903.

Sodann nahmen Patentprozesse seiner Firma die Mitwirkung Caros
vielfach in Anspruch3).

) Ch. I. 9, 269.

%) Ch. 1. 10, 47, 125; ausfithrl. Zeitschr, des Vereins D. Ingenieure 81,
81 [1887].

3) Gleich betreffs des synthetischen Alizarins gab in Amerika die
Frage, ob das Produkt gegeniiber dem Naturprodukt unter Stoffschutz
stehen konne, Veranlassung zu einem langjahrigen (von 1875--1884) Proze
gegen Cochrane und Rumpf. Ferner wurde im gleichen Land das Patent
der Badischen Anilin-und Soda-Fabrik auf das Siurefuchsin von Read
Holliday angefochten; auch dieger Streit dauerte lange Jahre (von 1878 bis

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 133
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Aber auch das mit dém deutschen Patentgesetz verbundene Ein-
spruchs- und Beschwerdeverfahren vor dem Patentamte hatte neue und
stets wachsende Arbeiten im Gefolge um so mehr, als anfinglich
(und bis etwa 1899) auch Abhingigkeitsiragen von dieser Behorde
entschieden wurden. Es galt, die zahlreichen, bei solchen Kontroversen
auftretenden Fragen, darunter auch manche vom Gegner vdéllig willkiir-
lich in die Diskussion geworfene Behauptung, experimentell zu priifen.
Dies erforderte — wie in der Industrie im allgemeinen — auch fir
Caro und die bei solchen Arbeiten assistierenden Chemiker eine Un-
summe von Arbeitskraft, welche fiir eiue produktive Tatigkeit natiir-
lich mehr oder weniger verloren war, wenn auch dabei gelegentlich
ein wissenschaitlich interessantes Problem angeschnitten und hie und
da auch neue Anregungen von technischer Bedeutung gefunden werden
konnten. Als die Badische Anilin- und Soda-Fabrik im Jabre
1887 den Verfasser behufs Entlastung Caros zur Leitung des wissen-
schaftlichen Laboratoriums heranzog, richtete dieser ein eigenes Patent-
Laboratorium ein, und der Verfasser erinnert sich lebhaft der
zeitraubenden Untersuchungen, welche z. B. die damaligen Naphthol-
gelb-Kontroversen im Gefolge hatten. Caro hat die zablreichen, dabei
erhaltenen wissenschaftlichen Resultate in einem Manuskript zusammen-
gestellt, zu dessen Verbdifentlichung er sich jedoch trotz genauen
Durcharbeitens mit seinen Mitarbeitern nicht entschlossen hat.

Nicht in letzter Linie nahm auch die patentrechtliche Bearbeitung
der zablreichen Erfindungen, welche stets zunehmend von jiingeren
Chemikern der Fabrik gemacht wurden'), Caros Zeit reichlich in An-
spruch, und es fiel ithm &fters schwer, diesen Anspriichen rasch genug
gerecht zu werden. '

etwa 1887). Weiter muBte ebendort das Naphtholgelb-S-Patent gegen Angriff
bezw, Verletzung (Pickhardt versus Packhard, 1879—1880; Levinstein,
1887—1888) verteidigt werden. Wegen des englischen Echtrot-Patentes
fanden von 1882—1888 mit Levinstein gleichfalls heftige Kampfe statts
ebenso war in England 1889 ein ProzeB gegen Dawson (Holliday) wegen
des Naphtholgelb S zu fihren, und eine Opposition in groBem Stil richtete sich
(1889) gegen ein Naptholgelb-Patent von Leonhardt (Lake). In Deutschland
muBte das Methylenblan gegen Espensehied (1881—1883) und gegen Geigy
(1886—1888) verteidigt werden, und wegen des Naphtholgelb S fanden auch in
Dentschland mit A. Leonhardt & Cie. sowohl vor dem Zivilgericht wie vor
der Nichtigkeitsabteilung des Patentamtes und dem Reichsgericht und dann
vor dem Strafrichter (1886—1892) langwierige, nur allzu zeitraubende
Kample statt.

) Darunter des Galloflavins, Alizarinschwarz S, Carbazolgelbs, Alizarin-
grin- und -indigblaus (Bohn), Violettschwarz (Schraube), Rhodamins.
(Cérésole), Nilblaus (Reissig), des neuen Methylenblau-Verfahrens.
(Bernthsen). >
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Zufolge =all dieser heterogenen Betitigungen schloB die grofle
Reihe der chemischen Erfindungen Caros wihrend seiner Tatigkeit
in der B. A. S. F. mit den Arbeiten auf dem Gebiet der Phosgenlarb-
stoffe und Auramine im wesentlichen ab. Er empfand dies 6fiters schmerz-
lich; schon 1884 schreibt er einmal an Baeyer: »nirgends riihrt sich
ein Windhauch des Neuen und Guten in unserer Industrie, nur die
alten Blatter fallen ab«. Er mochte gerne durch Baeyers Gegen-
wart sein »stagnierendes, chemisches Gemiit frisch belebene.

Caro hatto — wie die Versuche, Emil Fischer, Otto Fischer
und GrieB zum Eintritt in die Technik zu bewegen (1883), beweisen —
zwar das Bediirfois, sich zu entlasten, aber ihm war nicht die Gabe
verliechen, andere Krifte zwecks solcher Entlastung an seinen Arbeiten
enger teilnehmen zu lassen. Selten pafite ihm ein Entwurf, den aun-
dere brachten. l'ast alle Patentanmeldungen, auch die englischen und
amerikanischen Patente aus all jenen Jahren, wurden von ihm mit ei-
gener Hand entworfen und oft sogar in zeitraubender Schénschrilt ab-
geschrieben. Die Entwiirfe anderer muflte er immer noch selbst um-
arbeiten oder neu bearbeiten und verwendete darauf enorme Zeit.
Allzu lange wihnte er, alles Wesentliche in seinen Hinden vereinigen
au sollen und zu koénnen; zugleich aber fiel ihm oft schwer, seine Auf-
merksamkeit auf die gerade dringlichsten Arbeiten zu konzentrieren,
weil ibm die Laboratoriumsluft, das Sichaussprechen und Spekulieren
iiber frithere Arbeiten und neue Pline Lebensbediirinis war. Drin-
gende, an bestimmte Fristen gebundene Erledigungen wurden zuweilen
bis in die spite Abendstunde des allerleizten Tages aufgeschoben, so
daB die laufenden Bediirinisse des Geschiits 6fters fast Not litten.
Aber weon er sich dann an die Arbeit setzte, gaben die entstehenden
Schriftsticke Kunde von seiner Fihigkeit, Vorziigliches, Formvollen-
detes zu liefern; sie waren nicht auf den Moment zugeschnitten, weit-
blickend suchte er stets zugleich groBeren, allgemeineren Gesichts-
punkten gerecht zu werden.

Mit dem 31. Dezember 1889 trat Caro -von der Leitung
der Geschifte der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, der er seit
1. Januar 1884 als Vorstandsmitglied angehdrte, zuriick; bald
darauf wurde er in den Aufsichtsrat gewihlt. Noch eine grofle Arbeit
hatte er vorher bewiltigt: die Erstattung eines Gutachtens fiir das
Reichsgericht im berithmten Kongostreit!). Das 65 engbeschriebene

') Entscheidung des Reichsgerichts vom 20. Mirz 1889, Ewer und
Pick gegen dic Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation in Berlin und die
Farbenfabriken Elberfeld betr. der D. R.-P. 28753 und 35615.

133*
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Seiten umfassende Schriftstiick war fiir Caro iiberaus charakteristisch:
an Unfang ging es weit iiber das unmittelbare Bediirfnis hinaus, ao
Inhalt war der Stoff mit so tiefer Griindlichkeit und Belesenheit be-
handelt, als gelte es, ein Vorbild fiir alle Zeiten aufzustellen. »Ein
Meisterstiick der Dialektik und der klaren prazisen Fassung und
Darstellung« nennt es C. Duisberg in seinem »Gedenkblatt« auf
Caro!). Wohl zum ersten Mal tritt uns hier die Doktrin des »neuen
technischen Effekts« in klarster Darlegung entgegen: nicht das Ver-
fahren war das erfinderische Moment bei der Darstellung des Kongo-
rots, sondern die Auffindung der neuen unerwarteten Wirkung, Baum-
wolle ohne Beize substantiv zu firben. Seitdem hat die Frage des
»technischen Effekts« bei den Entscheidungen der patenterteilenden
Behorde stindig eine fundamental wichtige Rolle gespielt ®).

Ein weiteres gerichtliches Gutachten, gleichfalls hdchst ausfitbr-
lich (167 Seiten), hat Caro am 27. Mirz 1892 in dem Kresotingelb-
Prozef} der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld
gegen K. Oehler in Offenbach erstattet, in welchem auch A. W, v.
Hoimann und Kekulé als Gutachter mitwirkten. Kekulé schreibt
hieriiber an Caro am 27. Januar 1893: Ibr Gutachten ist »ein geradezu
bewundernswertes Machwerk an Griindlichkeit und Fachkenntnis.«

Von dem Zuriicktritt in das Privatleben erhofite sich Caro neue
Sammlung zu produktivem Schaffen in seinem hierfiir neu einge-
richteten Privatlaboratorium in Mabpnheim. fn der Tat sind daraus
noch zwei wertvolle Arbeiten hervorgegangen. Der Einwirkung des’
Chloralhydrats auf Dimethyl-m-amidophenol gewann er eine
vollig neue Seite ab, indem er zeigte, dall dabei zuerst ein blaues
Kondensationsprodukt (der Triphenylmethanreihe) und dano ein schiner
roter Farbstoff: das Rhodamin der Oxalsiurereibe (Pyronincarbonsiiure)
erhalten wird*). Und bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
siure auf Persulfate beobacbtete er die Entstebung einer neuen Séure des
Schwefels, der Sulfomonopersiure oder des »Caroschen Reagense,
wie sie alsbald ibm zu Ehren getauft worden ist!). Sie wies die
iiberraschende Fibigkeit auf, aromatische primire Amine, wie Anilin,
zu den entsprechenden Nitrosoverbindungen (Nitrosobenzol) zu oxy-
dieren®)®), und hat der Wissenschaft, z. B. in der Hand Baeyers

1) Z. Ang. 24, 1057 [1911].

?) Vergl. R. Biedermann, Gew. Rechtsschutz und Urheberrecht 1889,
348; 1896, 131. .

3) Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D. R.-P. 81042 vom 12. Mai 1894.

4 D. R.-P. 105857 vom 2. Juni 1898; D. R.-P. 110249,

3) D. R.-P. 110575 vom 2. Juni 1898,

8 Das Studium der Oxydation des Anilins in Bezug aul intermediir
entstohende Verbindungen hat Caro lange Jabre immer wieder beschiftigt.



und E. Bambergers, spiterbin noch weitere iiberrasghende Erfolge
gebracht '),

Yor allem fand Caro nun aber Zeit zu weiteren bedeutsamen
literarischen Arbeiten. In erster Linie muB hier der im Obigen &fters
zitierte Vortrag, gehalten auf Einladung der D. Chem. Gesellschait
zu Berlin am 22. Juni 1891, genannt werden, eine Arbeit von tief-
griindiger Sorgfalt, durchweht von der Freude am eigenen und der
I'achgenossen Schaffen, von Bewunderung fiir die Trager der Wissen-
schaft, speziell A. W.v. Hofmann und A. Kekulé, von patriotischer
(Genugtuung iiber dep glinzenden Aufschwung der deutschen chemi-
schen Industrie! Wurde auch durch die dreieinbalbstiindige Dauer des
Vortrags den hungrigen Zuhorern der volle GenuB erschwert, so bildet
dafiir doch Caros meisterbaite und von kiinstlerischem und poetischem
Empfinden zeugende Publikation?) einen Markstein in der Literatur der
Teerfarben-Chemie, in dem auch kommende Geschlechter noch .Aus-
kunfit suchen, zu dem sie mit Bewunderung aufblicken werden.

Ferner hat Caro durch seinen Nekrolog auf GrieB% im Verein
mit A. W. Hofmann und Emil Fischer jenem Gelehrten ein
leuchtendes Denkmal gesetzt. Die eingehende Schilderung der Ar-
beiten jenes seltenen Mannes liBt erkennen, wie andersartig die Ent-
wicklung der Azofarben in wissenschaftlicher wie technischer Be-
ziehung sich gestaltet haben wiirde, wenn ihr Zusammenwirken nicht
durch die Verichiedenheit der beiderseitigen Interessen schlieflich
stets auf gewisse Schranken gestofen wire, zufolge deren Griefl
immer wieder mit Vorliebe mit der Darstellung technisch unbrauch-
barer, weil von Amido-, Nitro-, Dinitro-amido-phenolen und deren
Carbonsiauren sich ableitender Farbstoff-Gruppen beschiftigt blieb!

Auch ein zusammeniassender Vortrag »Uber die Entwicklung
der chemischen Industrie von Mannheim-Ludwigshafen a. Rh.c, den
Caro am 26. Mai 1904, als 70-jabriger, der Hauptversammlung des
Vereins Deutscher Chemiker in Mannheim widmete, verdient
wegen der Fiille der darin niedergelegten interessanten historischen
Erinnerungen hier noch besondere Erwahnung‘). — Endlich hat Caro
in den Jahren 1896 und 1897 auch dem Liebig-Koppschem Jahres-
bericht der Chemie Referate zukommen lassen.

Caros Schalfen auf patentrechtlichem Gebiet hatte ihn auch mit
dem Verein Deutscher Ingenieure, dem er seit seiner Griindung,
12. Mai 1856 zu Alexisbad, als Mitglied angehirte, zufolge dessen

") Vergl C. 1899, 1I, 190. %) B. 28, 955 ff. [1892).
%) Erschienen im SchluBheft der Berliner Berichte des Jahres 1891.
4 Z. Ang. 1904 (I], 1343 ft.
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gleichgerichteter Bemiihungen um die Ausbildung des Patentwesens
in Berithrung gehalten. Tm Mannheimer Bezirksverein, den npach
seiner Begriindung 1869 er als erster Vorsitzender geleitet hatte, war
er hiufig in den Sitzungen an der Diskussion beteiligt.

Als daher der Gesamtverein mit der Bitte an ihn herantrat, den
Vorsitz fir die Jahre 1892 und 1893 zu iibernebmen, tat er keine
Fehlbitte. In gleicher Weise war Caro von 1898 bis iokl. 1900
1. Vorsitzender des Vereins Deutscher Chemiker. Was er
durch unermiidliche Arbeit, durch geistvolle Anfeuerung, durch talent-
volle Leitung und kiinstlerische Redegabe diesen Vereinen gewesen,
das haben sie selbst anliflich der Feier seines siebzigsten Geburts-
tags am 13. Februar 1904 verkiindet, wie auch durch Verleihung der
Ebreomitgliedschaft (1904 bezw. 1902) offenbart. Vergl. Z. Ang.,
17 [1904], S. 1304, 1344; ferner 24 [1911], S. 1057 ff., woselbst
C. Duisberg sein »Gedenkblatt« und F. Raschig seine Ansprache
vom 31. Oktober 1910 niedergelegt haben.

Diese Feier des siebzigsten Geburtstags gab aber nicht nur den
engeren Freunden und Fachgenossen Caros die willkommene Gelegen-
heit zur verdienten Huldigung, sondern auch weiteren Kreisen Ver-
anlassung zu entsprechender Ehrupg. Sein Landesherr, der GroB-
herzog von Baden, der ihm schon 1890 den Titel »Hofrats verliehen
batte, erfreute ihn durch Verleihung des Ritterkreuzes zum Zihringer
Lowen I. Klasse. Die Universitit Heidelberg, die Technische
Hochschule Darmstadt, fiigten zum Miuochener »Ehrendoktors
noch zwei weitere Verleihungen dieser Auszeichung (1906 kam
daon poch die vierte von seiten der Universitit Leeds hinzu).
Eindrucksvoll war Caros Dankrede, die einen Uberblick iiber die
swunderbaren Fiigungen« seines Lebens gab, den groBen Einflu der
vaterlindischen Entwicklung auf diejenige der chemischen Industrie,
die »alles umgestaltende Geistesbeweguugs wihrend jener groflen Zeit
schilderte und die Hauptmomente seiner Lehr-, Wander- und Meister-
jabre mit dem Feuer und der Begeisterung eines Jiinglings aufrollte.
»Das hochste und reinste Gliick meines Lebens hat es gebildet«, so
sagte er, »dall es mir vergéomnt war, in ZuBerst zahlreiche Bezie-
hungen zu Mipnern der Wissenschaft zu treten, ihren férdernden
EinfluB auf meine Arbeiten dankbar zu empfinden und ihuen gelegent-
lich Beobachtungen aus der Praxis mitzuteilen, die mir ein wissen-
schaftliches Interesse darzubieten schienen.« Dall sich unter diesen
Minnern u. a. GrieB, Hofmano, Graebe, Liebermann,
Ad. v. Baeyer, Emil und Otto Fischer belanden, wissen wir aus
dem Vorhergehenden. Herzliche Freundschaft verband ibn u. a. auch
mit Viktor Meyer (s. 0.), Richard Meyer, Lunge, Frank,
Volhard und Duisberg.
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Von anderen Ebrungen Caros seien erwihnt, daB er 1907 zum
Ehreomitglied des von ibm 1877 mitbegriindeten Vereins zur
Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutsch-
lapds ernannt wurde und weiter Ehrenmitglied des Physikal. Ver-
eins Frankfurt a. M. (1897), der »Hiitte« (1907), der Chemischen
Gesellschaft zu Heidelberg (1904) und einiger Bezirksvereine des
Vereins Deutscher Ingenieure war.

Es ist auch mehrfach versucht worden, Caro fiir die Ubernahme
einer akademischen Lehrtitigkeit (Ziirich, durch V. Meyer 18757,
Berlin, durch Liebermann 1889/90) oder zu einer solchen am
Kaiserlichen Patentamt zu Berlin (1894) zu gewinnen.

Seiner Familie, fiir welche allerdings die Zeit haufig sehr knapp
hbemessen war, war Caro allezeit der sorgende treue Vater. Dem
Bund mit seiner (Gattin Edith sind drei Sohne und vier Tdchter
entsprungen, und eine wachsende /Enkelschar umspielte die Knie
des silberlockigen Greises, seinen Lebensabend verschénernd und be-
glickend. Vor allem aber stand ihm seine ilteste Tochter Amalie
als Stellvertreterin der Mutter in Erkrankungsfillen bei den vielen
hauslichen Miihen wie bei der Erziehung der jiingeren (Geschwister
stets treu zur Seite, mit.innigem Verstindnis seine Bestrebungen ver-
folgend und ap seinen Sorgen teilnehmend. Auf Naturforscherver-
sammlungen und bei &holichen Gelegenheiten war sie oft des Vaters
treue, sympathische Begleiterin.

Fiir die iiblichen geselligen Zerstreuungen hatte Caro wenig Sinn,
.sein auBergeschaitlicher Schwerpunkt war das Heim, sein Harmonium
ihm Erholung. Besonders war er stets iiber Besuche von Fach-
genossen erfreut; derjenige auswirtiger Gelehrter war ihm immer ein
Fest. Die Begeisterung, die ihn fiir die Wissenschaft erfiillte, die
Freude iiber seine mit deren Hilfe errungenen Erfolge fand alsdann
AnlaB sich zu betitigen, und er wullte nie genug von seinen interes-
santen Arbeiten wie Erlebnissen zu erzihlen. Dem Gast erschlossen
sich die Bilder vergangener Zeit, stets mit ihm noch unbekannten
Einzelziigen geschmiickt. Aber er mufite es freilich verstehen, sich
restlos in solche Erzihlungen mit zu versenken und seine etwaigen
eigenen Wiinsche zuriickzustellen. Am wenigsten leicht war dies
fiir seine einheimischen Fachgenossen, die nach das Tages Last und
Miihe ibn zwecks irgend einer Beratung oder Erkundigung aufsuch-
ten; allzu lebhaft drang die Fille seiner Erinnerungen, von einem
vorziiglichen Gedichtnis treu bewahrt, auf sie ein, und es bedurite
gelegentlich geradezu diplomatischer Gefechtsgewandtheit, um den

1) Anscheinend nochmals 1883.
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Erzabler aui das gewiinschte Thema iiberzufiihren und gar dabei
festzuhalten. Nicht selten vergaB der Hausherr, selbst sehr bediirfnis-
los, vollig die Zeit des Abendbrots, bis die Gattin oder »Malchen«
pach wiederholten fruchtlosen Anliufen doch schlieBlich (oft erst
gegen 10 oder 11 Uhr Abends) die Herren in das EBzimmer hintiber-
listeten. Nie aber verlieB der Besucher das Haus ohne neue Anre-
guogen, und in den an Caro gerichteten Briefen kehrt stindig die
Wendung wieder, man hoffe beim demnichstigen Besuch wieder aus
dem reichen Schatz seiner Erfahrungen neue Beobachtungen zur Ver-
folgung einheimsen zu kdpnen. Von Caro angeregte Arbeiten finden
sich verschiedentlich in der Literatur. Erinnert sei z. B. an die Ge-
winnung der Diphenylenglykolséure aus Phenanthrenchinon?).

Die Beschrinktheit des Raums gestattet es nicht, auf weitere
Charakterziige Caros einzugehen: F. Raschig hat in seiner An-
sprache bei der Trauerfeier des 31. Oktober 1910 von ihnen ein
fesselndes und zutreffendes Bild entworfen, wenn er sagte: »Was ihn
zum hervorragenden Manne machte, das war eine Vereinigung von Ge-
dichtnis, Beobachtungsgabe, Scharfsinn und Griindlichkeit mit einer ge-
wissen kiinstlerischen Betrachtungsweise, wie man sie selten in einer
Person wieder bei einander finden wird« Er wird in unserem
Gedichtnis weiterleben als der bedeutendste unter den
Begriindern der Teerfarben-Chemie, als ein Mann von ganz
ungewdhnlichen Geistesgaben und Kenntnissen, auch auf
dem Gebiet des Patentwesens, von einem hervorragenden
Beobachtungs- und Kombinationstalent, als ein von wissen-
schaftlichem Geisterfiillter Forscher, der eine seltene Reihe
bedeutender Erfindungen und Erfolge sein eigen nennen
durfte.

Caro starb nach kurzer Erkrankung am 11. September 1910 in
Dresden. Am 31. Oktober desselben Jahres veranstalteten der Verein
Deutscher Chemiker und der Verein Deutscher Ingenieure zu seinem
Gedenken im Gesellschaftshaus der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
eine erhebende Trauerfeier, welche oben schon erwdbnt wurde.

A. Bernthsen.

) Baeyer, B. 10, 125; ibid. 534 {1877}.





