
I IEINRICII  CARO. 

Ein Bild von der Wirksamkeit H e i n r i c h  C a r o s ,  ron dem Ein- 
fluB dieses genialen hlannes auf die E n t w i c k l u n g  d e r  T e e r -  
f a r b e n i n d u s t r i e  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 
schi'ldern. Ihre  Erfiillung wird allerdings YOU einem durch die sich 
drangenden Aufgaben der Industrie vollauf beanspruchten Fachgenossen 
nur in  grol3en Zugen erwartet werden kiinnen. Der Verfasser hat 
aber  geglaubt, sich dieser Aufgabe nicht entziehen zu sollen, da  er, 
seit 1877 mit dem nun Verstorbenen in personlicher Beriihrung, 
aahrend  seiner Heidelberger Lehrtatiglteit und dann als dessen Nach- 
folger im Amt vielfache Gelegenheit zu naheren Einblicken in sein 
Wirken gehabt hat. 

Als Material standen ihm anBer eigenqa Erinnerungen und No- 
tizen und denjenigen der Familie sowie den ErzShlungen Caros u. a. 
eine Salnmlung von Brielen herrorragender Fachgenossen an den Ver- 
storbenen zur Verfiigung, welche dieser dem Deutschen Museum zu 
Miinchen zu Eigentum iiberwiesen hat I). 

H e i n r i c h  C a r o  wurde geboren den 13. Februar 1834 zu Posen 
3m Hause der D aehneschen Adler-Apotheke am Marktplatz. Schon 
sein - aus Portugal stammender - GroSvater hatte in diesem Hause 
eine grol3e Getreidefirma inne, in die der Vater dann eintrat. Seine 
GroSeltern miitterlicherseits, S c h n i t z 1 e r, waren in  Breslau auf dem 
Bleichplatz wohnhaft. Irn Gegensatz zu dem eher wortksrgen Vater 
war die Mutter - aus einer Gelehrtenfamilie stammend - eine be- 
wegliche, muntere, geistvolle Frau;  sie hing an ihrem Sohn mit ziirt- 
lichster Liebe, und diese Empfindung wurde mit der gleichen erwidert. 
Irn Jahre 1842 siedelten die Eltern Caros nach Berlin iiber; 1848 

I) Bei der Durchsicht der Briefe -ion Baeyer  und Ton Griell wurde 
ich besonders Ton den Hrn. Dr. Vi l l iger  und Dr. S c h r a u b e  in liebens- 
wiirdigster Weise unterstiitzt. 
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verlor der Vater, der an der Ostsee, bei Angermiinde, mehrere 
Rittergiiter angekauft hatte, durch die Ereignisse des Revolutionsjahres 
sein Vermogen. Von 1842-1852 besuchte der junge Heinrich 
Caro das Kollnische Realgymnasium und wohnte im sogenannten 
Furstenhause. 

Schon zu dieser Zeit zeigte sich hei ihm - wie er meinte, an- 
geregt durch die Geheimnisse des Krauterbodens der im Hause be- 
findlichen Apotheke - ein grobes Interesse fur Chemie, das sich in 
praktischen Arbeiten, gemeinschaftlich mit seinem intimen Freunde 
R i c h a r d  P e t e r s  i n  dessen kleinem Laboratorium, betatigte. Danu 
besuchte er I), wiihrend er zugleich Vorlesungen an der Berliner 
Friedrich-Wilhelms-Universitat horte, von 1852-1 855 das KZinigl. 
Gewerbeinstitut, dessen Hauptzweck darin bestand, Schiiler fur d i e  
Industrie heranzubilden. Durch &en glucklichen Umstand zog Ca ro 
bei der Aufnahmepriifung alsbald die Aufmerksamkeit des strengen 
Anstaltsleiters Professor Druckenmi i l l e r  auf sich. Er  dachte damala 
nicht anders, als, zusammen mit P e t e r s ,  Hiittenmann zu werdeu. 
Magnus ,  Dove ,  R a m m e l s b e r g  waren seine Lehrer, der Freundes- 
kreis der *Hiittea bot ihm gesellige Anregung. 

Die Studien waren schon bis auf ein Semester vollendet, als bei 
der preuhischen Unterrichtsbehorde die Idee auftsuchte, eine staatliche 
Schule zur Ausbildung von Technikern auf dem Gebiete der Druckerei 
und Farberei zu errichten. Aber erst muhte man Lehrer haben. 
Ob Caro sich nicht hierfiir interessiere? Ein im oberen Stock cles 
Instituts tiitiger Fachmann fiihrte Car0 die Tiirkischrotfiirberei 
vor; es wurde gebeizt, gekuhkotet, i n  der bekannten umstandlicben 
Weise weiter gearbeitet, aviviert. Caro griff bei dieser Arbeit mit  
vollen Handen zu und erklarte sich bereit, sich i n  dem neuen Fach 
auszubilden. Erst aber mubte fur diesen Zweck eine Stelle in der 
Praxis gefunden werden. Lange suchte man vergeblich, ah Caros 
Vater den jungen T r o o s t  (Kattundruckerei von C. und P. T r o o s t ,  
Mulheim a. d. Ruhr) kennen lernte. Es  ergab sich die Moglichkeit 
zu einer Anstellung, aber unter Zuberst driickenden Bedingungen, 
welchdann durch die Erkliirung von Magnus ,  Caro werde gewisser- 
mahen nur im Urlaub abgegeben, gemildert wurden. Auf Rat 
Druckenmi i l l e r s ,  der ihm ein vorzugliches Zeugnis ausstellte, ging 
er auf sie ein. 

So kam' Caro im April 1855 nach Miilbeim i n  die Troos tsche  
Fabrik. Die Anstellung war eine sehr bescheidene; er schlief in eiuer 
kleinen, ungeheizten Dachkammer. Zutritt zur Druckerei erhielt e r  

l) untersthtzt durch ein Stipendium aus der Seydlitzschen Stiftung. 
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nicht. I n  dieser schaltete als ununischrankter Herrscher ein elsiis- 
sischer Colorist, Ach i l l e  S t e i n b a c h ,  rnit einem Stabe gleichfalls 
elsiissischer Arbeiter, der rnit grol3er Verachtung auf die Deutschen 
herabsah und sich im Bewudtsein seiner Unentbehrlichkeit wie ein 
Furst fiihlte. Seine Verfahren und Rezepte hielt er auf das pein- 
lichste geheim, auch die Pabrikleiter erhielten daron keine Kenntnis. 
Caro wurde daher auderhalb der Druckerei rnit allerlei, hnuptsachlich 
analytischen Arbeiten beschaftigt, z~. B. mit einer Untersuchung der 
yerschiedenen Krapparten. Die Priilung derselben war damals hSchst 
empirisch, man versuchte mit den Zahuen, ob vie1 Sand darin, spuckte 
aus, um zu  sehen, ob der Speichel wenig oder stlrker gefarbt, und 
breitete die Proben in einer ganz bestimmten Weise rnit einem 
Spate1 auf steinerner Unterlage aus zwecks Bestimmung der Hygro- 
skopizitat. Caro fuhrte eine rationellere Prufung ein. Auch wurdeu die 
Fasern genauer nach ihrer Qualitat gesondert, die Verwendungen des 
Chlors, der Schwefelsaure auf eine wissenschaftliche Grundlage gestellt 
usw. Da kam der Winter. Man hatte in  der kalten Jnhreszeit seither 
stets die Misere erlebt'), dad ein Zeitpunkt eintrat, z u  welchem man 
nicht mehr das richtige Krapprot, sondern minderwertige braune 
Farbungen erlielt; 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, daB zufolge der 
Kalte beim Verhangen der Stoffe keine genugende Einwirkung feuchter 
Warme stattgefunden habe. Er wudte sich vorn arbeitenden Madchen 
drei Abschnitte Zeug zu verschaffen, richtete insgeheim einen Raum 
her und behandelte den Stoff mit miiglichst heil3er feuchter Luft; dann 
wurde dieser gestempelt und kehrte, rnit dern iibrigen Teil heimlich 
wieder vernaht, in die Fabrikation zuriick. Es begann die Fertig- 
stellung in Gegenwart der Fabrikleiter, zu deren HuBerster Uber- 
raschung wiederholt zwischen minderwertig gefarbten Partien ein 
sattes lebhaltes Rot erschien. Caro wurde als Urheber der Verbes- 
serung erkannt und bekam damit den Schlussel zur Entwicklung seiner 
Stellung i n  die Hand. Alsbald erging der Auftrag zur Errichtung 
einer Dampfkrtmmer, einer Vorlauferin des spiiteren Mather-Platt, 
nach Caros Angaben 3. Der Erfolg war ausgezeichnet. S t e i n b a c h  
erkliirte sich nunmehr bereit, Caro gegen eine Summe yon 800 Talern, 
welche ratenweise von dessen - nur e t aa  hnlb so grodem - Gehalt 
nbgezogen werden sollten, i n  die Geheimnisse der Druckerei einzu- 
fiihren und auch der Fabrikleitung eine Abschrift der Druckrezepte 
___- 

I) Verf. folgt bei dieser Schilderung der Erz&hlung Caros. 
2) In Miilhausen i. E. sind nach R. Bo h n s  Mitteilung solche Erfahrungen 

schon frither gemacht morden. 
130' 
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zugiinglich zu machen. Nun  begnnn eine Zeit strengster Arbeit. 
Car0 hatte keinen bequemen Torgesetzten, da  dieser sich jetzt gute 
"age machte. I las  Hauptgeheiinnis aller Rezepte, deren Bereitung 
sich oft iiber den ganzen Tag erstreckte, war, z u  keiner Zeit irgend 
etwiis zu vergessen. Aber Caro erhielt nunrnehr eiue grundliche colo- 
ristische Durchbildung, was fiir sein splteres Leben Y O U  entscheidender 
Bedeutung war. 

In1 MHrz 1857 wurde Caro auf eine Studienreise nach E n g l a d  
geschiclit und besuchte nach Instruktionen von Hrn. h lax  T r o o s t  
eine grofie Anzahl von Druckereien und Farbereien, deren Tore sich 
ihm anstandslos iiffneten. Insbesondere sah er hier J o h n  D a l e  und 
R o b e r t s  (s. u.), die er beide schon 1555 kennen gelernt hatte, als 
sie ihre jungen SGhne (in Begleitung von K o e p p )  ziir Ausbildung 
nach Deutschland bracbten. Nach Caros Riickkehr wurde der Bau 
einer grijfieren F:tbrik und die Urnwandlung in eine Aktiengesellschnft 
(Luisenthaler A.-G. fiir Druckerei, Weberei und Spinnerei, Miilheini 
a. Ruhr) beschlossen. Inzwischen leistete Caro lh5Si58 seineu hlilitiir- 
dienst im Rgl. preuR. Gnrde-Reserve-1nf.-Regt. z i i  Berlin ab. Seine 
freien Stunden verbracbte er im gastlichen Hause u n d  im Lnboratorium 
von .I a q u e s  M e y e r ,  den1 Besitzer cler Kattunfgrberei und -druckerei 
y o n  B r e s l a u e r  Q AIeyer ,  dem Vater von R i c h a r d  und dem damals 
0 Jahre alten V i k t o r  M e y e r .  Scbon hier war seine Gesundheit nicht 
die beste, so clafJ e r  nach zehnniouatlicher Dienstzeit entlassen wurde. 

Nach hliilheirn zur~ckkehrend,  fand er nicht ganz die erwarteten 
Verhaltnisse Tor. S t e i n  b a c h ,  der urspriinglich nur  rnehr ein Jahr 
hntte bleiben wollen, urn dann Caro das Feld zii iiberlassen, hatte 
seine Absicht geandert und sich verheiratet. So reifte in Caro der 
Plan, die dortige Stellung ZII  rerlassen, zurnal da das coloristische 
Fach ihn nicht besonders befriedigte. ,In diesemx, so sagte er gelegent- 
lich, w a r  es  darnals aufierordentlich schwer, etwas hervorragend 
Neues zu ersinnen. Die Natur lieferte ausschliefilirh die schon YOU 

alters her belcannten Farbstoffe, und ihre Anweudung war durch von 
Vater auf den Sohn  iiberlieferte Rezepte ernpirisch festgeste1lt.a Die 
fruhere Absicht, als Lehrer sich an der geplnnten Farbereischule z u  
betatigen, wurde aufgegeben; anscheinend ist iiberhaupt dieser Plan der 
UnterrichtsbehGrde wieder fallen gelassen worden. Ein anderes Trachten 
bernachtigte sich des jungen Coloriste?. Der e r s t e  s y n t h e t i s c h  d a r -  
g e s t e l l  t e  A n  i l i  n f a r  b s  t off war in Erscheinung getreten. W i l l i a m  
H e n r y  P e r k i n  hatte 1556 in H o f m a n n s  Laboratoriuni das  M a u v e i n  
sulgefunden, bald darauf in seiner Fabrik zu  Greenford Green die fabri- 
katorische Darstellung begonnen und es Ende 1857 als Tyrian purple 211 

bohem Preise (etwa dem damsligen des Platins) in den I-Inndel gebracht. 



Es erregte wegen seiner Schdnheit allgemeines Erstaunen. Auch nach 
1)eutschland kani es  1859, nachdem R u d .  K n o s p  i n  Stuttgart durch 
Vertrag niit P e r k i n  vom 1. Januar 1859 sich das  alleinige Verkanfs- 
recht fur DPeutschland, Preufien, Osterreichu und gewisse andere 
Liinder nut sieben Jahre  gesichert hatte. I n  dieses meue  Wunder- 
land< einzutreteu, an seinen Erfolgen teilzunehmen, dahin ging Cnros 
Sion .  

Im November 1859 siedelte er nach England iiber, uui dort sein 
Gluck z u  rersuchen. Zun5chst galt es, eine Stellung zu fioden. Dies 
war njcht so einfach. Er hatte zwar im Lande reiche Verwandte, z. B. 
i u  Manchester, dern Zentrum der Baumwollindustrie, Hrn. B e h r e n s ,  ~ 

von der Firma L o u i s  B e h r e n s  a n d  Sous,  einen angesehenen Kauf- 
mnnn. ' Von tliesen wollte er aber nicht abhiingen, sich vielmehr 
selbst eine Stellung schaffen. Seine Bemiihuogen waren anliinglich 
Yergeblich j seiue Verhiiltnisse wurden zusehends ungunstiger. D a  ge- 
lang es ihni, nuf Grund eines Einfuhrungsschreibens yon G u s t a v  
M a g n u s  au Dr. E d w a r d  S c h u n c k ' ) ,  den e r  schon 1S57 kennen 
gelernt halte, dnrch dessen Vermittlung eine Anstellung bei J o h n  
P a l e ,  den] Mitinhaber der Cornbrook Chemical Works Y O U  R o b e r t s  
kind D a l e  in blanchester, zu erhalten. Es war dies eine 1852 ge- 
griindete ') aogesehene Fabrik, welche damals u. a. Farbholzestrakte 3), 

British Gum, Holzgeist, Mineralfarben, Oxalsaure iind, nach einem 1853 
gefundenen Verhhren,  Natriumnitrit darstellte4). Aber nicht in tler Firma 
fand Caro Beschakignng, e r  muIjte sich damit begnugen, als analytischer 
Hilfsarbeiter von J o  h n  D a l e  - eines self mnde man von hervorragender 
Befahigung nls Fabrikant - privntim gegen ein sehr bevcheidenes 
Wochenhonornr (anfiinglich 1 ' I 2  f) angestellt zu werden. Er sollte 
a n  einer wissenschaftliclien Arbeit D a1 e s uber Analpenmethoden mit- 
helfen. Caro giog eifrig an die Erfullung seiner Pflichteo. Zugleich 
aber hing sein Blick magisch gebannt an den aufblitzenden Strahlen 
cler neu entdecliten Anilinfarben. BEine neue Welt war erschlossen, 

*) Edward  Schunck,  geborcn am 16. August 1820 in bfanchester, 
stndierte in  Giellen und  lebtc mihrend der grbdten Zeit seines Lebcos als 
Privatmanu i n  Kersall bei Manchester. 1882-1585 war er VizeprLsidcnt der 
Chemical Society. Er nrbeitete auSer atif dcm Alizaringebiet iihcr manche 
Pflanzenfnrbstolfe untl erkanntc als erstcr 1879 den Indigochnrakter des Pur- 
purs der Alten. 

2) Ycrgl. J. SOC. Ch. Ind. 1889, 528. 
3, Vergl. D a l e ,  E. P. 766160. 
') Auch init Versuchcn a i r  Bercitung yon Schiedpulrer unter T'erwendung 

yon Natrium- statt Kaliumnitrat finden vir die Firms im Jahre 1862 (E. P. 
139 v. 18. I.) lJesch8ftigt. 
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voll marchenhaften Reizes. F u r  den einen ein Goldland, fiir deli 
anderen ein aassichtsreiches Forschungsgebiet. AIles eilte dabin, mit 
unwiderstehlicher Kraft getrieben, der Fabrikant, der Gelehrte, der 
Kaufmann, der Abenteurer I). Die SchGnheit, die Echtheit, der durch- 
schlagende Erfolg der ersteii Anilinfarhen wirkte zundend.(( Den1 
Mauvein war das  F u c h s i n  gefolgt, dessen technische Darstellung 
E m a n u e l  V e r g u i n ,  dessen Fabrikatioii R e n a r d  F r c r e s  in Lyon 
gelungen w.ar 3. Der Erfolg dieses FarbstofFes mit seinem werFiih- 
rerischen Glanzcc war noch yiel grbBer als der des Mauveins. Allge- 
mein wurde das Sucheu nach anderen Darstellungsmethoden. d l a s  
Goldfieber tritt ein, jeder ist ErEinder, jeder trLumt yon Ehreu uiid 
Schatzen.(c So auch Caro. Das Anilin bereitet er sich, wie damals 
noch geboten, ails Indigo, der anliifllich ihm ubertragener analptischer 
Arbeiten in seine Hand gelangt. Aber er schllgt seinen eigenen Weg 

Als Colorist war er gewohnt, Farbstoffe nuf der Faser z u  er- 
zeugen. So versuchte er die Anwendung des Anilins aut der E'aser, 
indem er  es mit dem ihni 1011 der Osydation von Catechufarben ge- 
laufigen basischen Kupferchlorid behandelt. Das Resultat war ein 
Schwarz, das bald vergrunte, sich indes durch Nachbehandlung z. B. 
mit Chromat unvergriinbar niachen lie13: das A n i l i n s c h w a r z .  Die 
Reaktion wurcle aber nicht verfolgt, denn  mittlerweile hatte er - 
Januar  1860 - aiich im Reagensglase Anilin mit Kupferchlorid be- 
handelt und die Bildung eines purpurnen Farbstoffs aul3er den1 
Schwarz festgestellt: eine ueiie Bildnngsweise fiir das M a u v e i n  
P e r k i n  s war  gefunden ! Natiirlich w i d e  alsbald auf die fabrikntorische 
Darstellung dieses Farbstoffs hingearbeitet, und so blieb es 
L i g h t f o o t 3 )  vorbehalten, das Snilinschwarz spiiter (1863)') techniscli 
zii erschliefien. Es gelang Caro zugleich, eine bessere Isolieruugs- 
methode des Manveins zu finden, nls P e r k i n  damals nnwandte (der 
Rohfarbstoff wurde mit IIolzol enthaltendem denaturierteu Spiritus 
statt mit Benzol im nruckkessel estrahiert). Das englische Patent >), 
yon D a l e  und C a r o  eingereicht, trug das Datum des 26. Nai 1SGO. Es 
enthielt ferner eine Reschreibuug der Darstellung yon A n i l i n r o t  aus 
salzsaurem Anilin mittels wasserfreier hfetalluitrnte (Uleinitrat) uiid 

- ein. 

1) Caros Vortrag vor der U. Ch. Ges. xi1 Berlin, 1891, Sonderaldrack 

2) Engl. Patent 921 voni 12. April 1559, gesicgelt Oktober 1S59. 
3) Nach Caros Erziihlung hat I,igh tfoo t ilini eine Alistandssiunine ge- 

4) Eogl. Patent 151 r o m  17. Januar. 
9 Nr. 1307/60. 

S i t e  75. 

boten, die er aber nicht angenommen IiaiJe. 
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wasserfreier Phosphorsaure, wodurch sich aber wenig wertvolle und 
z ti teuere Produkte ergaben. 

Zufolge der Auffindung dieser technisch hedeutsarnen Darstellung 
des  Mauveins vollzog sich eine durchgreifende Wendlung in Caros auberen 
Verhliltnissen. Er sah sich mit einem Schlage als dritten Partner in die 
z u r  Darstellung von Anilinfarbstoffen abgezweigte Firma: R o b e r t s ,  
I) a l e  & Co. aufgenommen. Seine coloristischen Kenntnisse erm6g- 
lichten ihm die richtige und vorteilhafte Verwendung der neuen Anilin- 
farben ; alle Zweige der Farberei begannen sich vollig umzugestalten; 
in Caros Laboratorium suchte bald mancher englische Drucker und 
Farber Rat. Der  Bail der Mauvein-Fabrik wurde begonnen. Aber wie 
fiir P e r k i n ,  so waren auch fur R o b e r t s ,  D a l e  6 Co. die zu iiber- 
windenden Schwierigkeiten iiberaus grobe. Um die Briicke von den 
Laboratoriumsmethoden zur technischen Ausfiihrung zu schlagen, 
muBte zunachst die Darstellung des Anilins aus Benzol technisch 
nusgearbeitet werden, und da  der jungen Industrie so gut wie alle 
heutigen’Hilfsmitte1 und Hilfskrlfte fehlten, so mubte man sein eigener 
Ingenieur und Betriebsfiihrer sein. SAlles, was der heutigen Gene- 
ration als selbstverstiindlich gilt und nur  noch ein schnell voriiber- 
gehendes Interesse gewahrt, ich habe es entstehen sehenal). Sehr 
treffend hat P e r k i n  selbst in seiner H o t m a n n  M e m o r i a l  L e c t u r e  die 
Verhiiltnisse geschildert. Jedoch schon 1862 batten auch R o b e r t s ,  
D a l e  & Co. den Farbstoff in den Handel gebracht3, und er prangte 
auf der Londoner Weltausstellung neben dem Tyrian Purple P e r k i n s ,  
der  wundervollen Magenta Crown von S i m p s o n ,  M a u l e  c% N i c h o l s o n  
und den prachtigen neuen violetten, blauen, gelhen und griioen Farb- 
stoffen, welche dieseFirma, ferner R e n a r d  F r i r e s  & F r a n k  u. A. eben 
erschlossen hatten. Auch neuerfundene Verfahren zur Befestigung 
der  Farben arif der Faser wurden dort vorgefuhrt, insbesondere die von 
N a t h .  L l o y d  und J o h n  G a l l i m o r e  D a l e  ( S o h  von J o h n  D a l e )  
Jahrs  zuvor auigefundene - zuerst bei s. S c h w a b e  & Co., Man- 
Chester, 1862 technisch durchgefiihrte - Pixierung des Mauve auf der 
Baumwollfaser mittels Brechweinstein und Tannin 3), welche das - auf 
die Anwendung von Bleiacetat und Soda gegrundete - Verfahren 
P e r k i n s 4 )  weit iibertraf. R o b e r t s  & D a l e  waren die ersten Produ- 
zenten des erforderlichen Tannins und Brechweinsteins. 
-~ 

1) Rede bei seinem 70. Geburtstag. 
’J) 1863 murde xuerst ein unlhlicher .Mauve-Lack< an Thos.  de  la  Rue  

geliefert fiir den Drock der englischen Six-pence-Briefmarken. 
3) Uber die gleichzeitige Auffindung dieses Verfahrens durch Thorn as 

B r o o k s  vergl. Bullet. de la SOC. Industr. de Mulhouse, Jahrg. 1880 [2], 18, 
75, 89, 106. 

4) En& Patent 1257/59. 
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Sah skh so Caro pliitzlich unter die Reihe der erfolgreichen 
Fabrikanten und i n  sehr giinstige auBere Verhaltnisse versetzt, so em- 
pfand er  doch, mehr oder weniger Autodidakt auf dem neuen Gebiet, 
die dringende h'otwendigkeit, chemische Studien nachzuholen; bis tief 
in die Nacht hinein lag e r  ihnen ob. Nun kam seine von Deutsch- 
land rnitgebrachte, ernst wissenschaftliche Schulung zur Geltung; sie 
erfullte ihn zugleich mit tiefem Verlangen nach naherer theoretischer 
Erkenntnis des neuen Farbstoffgebiets. Sein beweglicher Geist entzundete 
sich in Bewunderung a n  der ersten Publikation von A. W. H o f m a n n  
fiber R o s a n  i l  i n  '). Die im November des gleichen Jahres erfolgende 
personliche Beruhrung mit dem genannten, am Royal College of Che- 
mistry wirkenden Triiger deutscher M'issenschaftlichkeit erhohte seine 
Begeisterung. Unermiidljch wird nunrnehr gearbeitet, werden mit 
heiBem Interesse die weiteren Mitteilungen a m  H o f m  a n u s  Labora- 
torium, die Arbeiten der naheren Fachgenossen verfolgt. Aus Ros- 
anilin und Acrolein, aus Mauve und Anilin werden von C a r o  und 
D a l e ? )  neue Produkte gewonnen. 

I n  A. W. H o f m a n n s  Laboratorium war um jene Zeit R U C ~  

P e t e r  G r i e B  tatig, der ,  von K o l b e  empfohlen, im Dezember 155% 
als Assistent eingetreten war. Wir wissen ails Ho f m a n u s  warm- 
herzigem Nachruf, daB G r i e D  schon i n  Marburg nuf K o l b e s  Ver- 
anlassung die Einwirkung der salpetrigen SIure  auf die Arnido-benzoe- 
sLure (Bildung der heutigen D i  az o a m  i d o  b e n  z o e s a u r  e) studiert 
hatte und anlaDlich einer furchtbaren, bei einer 13lemeutaranalyse er- 
folgten Explosiou dazu ubegegangen war,  die Reaktion der salpe- 
trigen Siiure an einfacheren Amidoverbindungen (Amido-pitro- und 
.4mido-dinitro-phenol) weiter zu verfolgeu : sie erschien als Ersatz von 
drei Wasserstoffatomen durch ein Stickstoffatom 9. Die Arbeit war 
in London fortgesetzt, u. a. waren Anilin, Bromanilin und Nitranilin, 
dann Naphthylamin und Benzidin in die Untersuchuug einbezogen 
worden ". Dns Studium der Eiuwirkung der salpetrigen Saure aiif 
.4niidoverbindungen war fur G r i e B  )>Erholungc und Lebensluft; be- 
kanntlich hnt es ihn spater - er  wurde Anfang 1562 von H o f -  
n i a n n s  Freund Dr.  H e i n r i c h  B i i t t i n g e r ' )  als Chemiker in die 
groDe Brauerei der HHrn. A l l s o p p  and S o n s  in Burton on Trent 
berufen - z u  seinen gliinzenden Arbeiten iiber niazoverbindungen 
ge f ii 11 rt. 
_ _ _ ~  

l) G .  MRrz IS62 in den Proc. Roy. SOC. 12, S. 2. 
:) Eiigl. Patent 192/63. 
4, Proc. Ch. S. 10, 309, 591; 11, 26.3, 2 6 6 ;  rergl. 9, 594, [185S]: meiter 

5, V'ater cles Geheirnen Iiegicrungsratcs Dr. v o 11 Bii I t i n g e r  in Elberfcltl. 

' 

3, A ,  106, 123 [1858]. 

12, 41s. 



Caro hatte noch 1862 in H o f m a u n s  Laboratorium - nul3er 
Dr. C. A. M a r t i u s  (dem heutigen Nestor der Farbenchemie, damals 
gleichhlls H o f m a n n s  Assistent) - Grie13 kennen gelernt; aoch e r  
begann sich n u n  mit den Reaktionen der salpetrigen Saure naher zu 
beschiiftigen. Bei R o b e r t s ,  D a l e  & Co. war - wie schon 1861 
())in jener Zeit des wildesten empirischen Taaensch) von M 6 n e - aus 
dieser Siiure und Anilin ein intensiv gefiirbtes Iteaktionsprodukt , das 
heutige Amidonzobenzol, erhalten wordeu. Zur Verwendung als gelber 
Farbstoff erwies es sich ungeeignet, weil es von der Paser absubli- 
mierte. Hingegen erhielt Caro iiberraschenderweise daraus 1 S G 3  durch 
Erhitzen mit salzsaurem Anilin das I n d u l i n  jenen wichtigen, 
bestandigen, blnuen, spritloslicheo Farbstoff, der in seinen teils blauen 
(Indulin), teils mehr schwarzlichen Varietaten (Nigrosiu) fiir Spritlacke 
und Firnisse, yon 1867 ab ') zur Darstellung von wasserloslichen, 
zurn Farben der Wolle in dunklen Nuancen dienenden Sulfosauren 
(Echtblau, Nigrosin wasserloslich), und wieder spater, in Acetin ge- 
lost'), fur Blaudruck, ferner zum Farben yon Leder IISR. ausge- 
dehnte Verwendung gefunden bat. 

Eiue kurz zuvor ersohienene Publikation yon P e r k i n  and 
Sons 5, betr. Darstellung des heutigen Amidoazonaphthalins gab  
Fingerzeige zu einer rationellen Darstellung des A m i d o a z o b e u z o l s ,  
welche im englischen Patent von D a l e  und C a r o 2 )  gleich mit be- 
schrieben wird. Das aus Anilin und salpetriger Saure intermediiir 
entstehende heutige D i a z o a m i d o b e n z o l  wird auch schon a1s sgelber 
Korpew mit den richtigen Eigenschaften gekennzeichnet, und endlich 
enthalt das Patent noch die Mitteilung, da13 m-Phenylendiamin dutch 
salpetrige Saure in einen braunen, wasserloslichen Farbstoff ubergeht. 
Diese Beobachtung stammte Y O U  M a r t i u s ,  der gegen August 1863 
als Cbemiker in die Fabrik von R o b e r t s ,  D a l e  L! Co. eingetreten 
war. Erfiillt von Hof  mannschem Geist, mit den seitherigeu Arbeiteo 
von G r i e S  durch personlich-freundschaftlichen Verkehr ertraut, ein 
Augenzeuge der Geburt des ni-Phenylendiamins, wurde er rnit der  
Aufgabe betraut, Anilin fabrikatorisch darzastellen, die Indulinbildung 

I) I n  Publikationen aus den1 Jahr 1879 (Chcm. N. 39, 370; 40, 3) gibt 
J u s t u s  Wolff an, i m  Jahre 1863 Nigrosin aus Nitrobenzol, Anilin und 
Zinnchlorur dargestellt zu haben; nzhere Anhaltyunkte hierfiir hat Yerf. 
nicht getunden; ein cngl. Patent Nr. 44 von Wolff datiert v. 4. Jan. 1876. 

2, Dale k Caro, engl. Patent Nr. 3307 v. 31. Dezcmber 1SG3. 
") Coupier ,  1867, F. P. 77854. 
') Acetinblau, C. Schrai ibe (B. A. S. F.), D. R. P.37064 Toni 16. Fe- 

5, Engl. Patent (1863) Nr. 859 vom 1. April. 
brnsr 1886. 



technisch zu gestalten (es erschien dann noch 1864 im Handel) und 
die von H o f m a n n  neu entdeckten aromatischen Basen nuf ihr Yer- 
halten zu salpetriger Saure zu priifen. Die Untersuchung des )xgelben 
Kiirpersc ergibt die Identitit mit dem G r i e B  schen Diazoamidobenzol, 
diejenige des soeben durch N i c h o l s o n  in den Handel gebracbten 
DPAniline Yellow(( die Ubereinstimmung mit dem erwahnten Produkte 
M b n  ea, dem heutigen ,)Amidoazobenzol..'). Die wissenschaftlichen Er- 
gebuisse dieser Untersuchung uber das ))Amidodiphenylimid(( werden 
spater gemeinsam mit G r i e r j  ') veroffentlicht. Alsbald wird auch das 
ni-Phenylendiamin in den Kreis der Untersuchung gezogen und, dem 
schon yon H o f  m t in  n gehegten Plane entsprechend, mit salpetriger 
Saure behandelt. Es resultiert, wie erwahnt, ein brauner, wasser- 
IGslicher, zum Farben yon Wolle geeigneter Parbstoff: das h l a n -  
c h e s t e r  - (B is m arch-  - )  B r a u  n. hl a r t  i u s , danu C s  r o (1864/65) 
gehen an die Aufgabe der technischen Darstellung des Farbstoffes und 
hierfiir zunachst derjenigen des 7s-Phenylendiamins. Zur Reduktion 
von Dinitrobenzol nimmt Caro Zinn und Salzsaure ( R o u s s i n ,  lS61). 
Selbstredend wird das in  Liisung gegangene Zinn nicht mit Schwefel- 
wnsserstoff, sondern mit Zink ausgefallt und wiedergewonnen. 1865 
wurde das Manchester-Braun als Baumwollfarbstoff dem Markt iiber- 
gebeii iind fand lange Zeit in der Baumwollfarberei und Druckerei, 
auch in  der Farberei YOU Leder ,und Jute  eine uberaus ausgedehnte 
Anwendung, die es z. T. auch heute noch hat. ]lie wissenschaftliche 
Charakterisierung seines Hauptbestandteils3), des Triamidoazobenzols, 
erfolgte bald nachher durch C a r o  und GrieB'). 

I n  das Jahr  1864 IDllt ferner die Auffindung einer technischen 
Darstellung des Dinitronaphthols, fast gleichzeitig durch M a r t i u s  
und C a r o .  Dies Produkt hatte die fur die damalige Zeit wertvolle 
Eigenschaft, Seide und Wolle aus saurem Bade gelb zu farben, und 
kam als M a n ~ h e s t e r - G e l b ~ ) ,  in Deutschland sphter auch unter 
dem Namen M a r t i u s - G e l b ,  in  den Handel. Als Ausgangsmaterial 
diente a-Naphthylamin nu Stelle des rorher  yon einer schweizerischen 
Fabrik benutzten, nber ganz ungeniigende Ausbeuten gebenden Nnph- 

1) ICekulB, 2. 1866, 689; Lehrbuch 11, 697. 
2, M a r t i u s  u. GrieB, 2. [n. k'.] 2, 132 [1866]; Berl. Akad. B. 1865, 633. 
3) Die Snwesenheit des Chlorzinks in den Laugen gibt die Veranlassung 

zur iiberwiegenden Bildung von Triamidoozobenzol statt der unter anderen 
Bedingungen hauptsichlich entstehenden kmnpliziorten Disazofarbstoffe. 

+) 2. [n. F.] 3, 278 [1867]. 
5 )  Engl. Patent 2785 vom 9. November 1864, von D a l e ,  C a r o  und 

M a r t  i us entnommcn. 



thalins. u-Naphtbylamin wurde von Mart i u s diazotiert , die Diazover- 
bindung mit SalpetersLure erhitzt. 

Mit diesen Arbeiten war  eio wissenscbaftlicbes Studium der Be- 
stimmungsmethoden der verwendeten Arnine verbunden; Caros titri- 
metrische Bestimmung der primaren Arylamine mittels salpetriger 
Saure starnmt aus diesen Tagen’). 

Wahrend ferner bei R o b e r t s ,  D a l e  C% Co. durch L e o n h a r d t  
auf Grund seiner Erfabrungen in der J o r d a n s c h e n  Fabrik (8. S. 2010) in 
Berlin und seiner Arbeiten in B a e y e r s  Laborntorium die Fucbsin- und 
Anilinblau-Fabrikation a) unter Verwendung der nach ibm (L.) benannten 
Druckfilter und DruckauskochgefaBe eingerichtet wird, wendet sich 
Caro zugleich dem wissenscbaftlichen Studium des R o s a n i l i n s  und der 
R o s o l s i i u r e  zu, wie ein Vortrag auf der British Association in  Bath 
(1864) zeigt. E r  vereinigt sich mit W a n k l y n ,  dainals Professor der 
Chemie an der London Institution, zu naberem Studium der Einwir- 
kung von salpetriger SLure anf Rosanilin. Ankniipfend an Hof- 
m a n  n s Beobachtung einer explosiven Verbindung aus Rosanilin, sal- 
petriger Saure und Platinchlorid, an eine weitere Beobachtung von 
P a r a f ,  daB die Rosanilinsalze rnit salpetriger Saure anscheinend in  
Rosolsliure hberfiihrbnr seien , wird die Diazoverbindung des Rosani- 
lins gewonnen und zunachst mittels der erwahnten Titriermethode 
festgestellt, daB hierbei 3 Molekule salpetriger Saure gebunden wer- 
den. Sodann wird durch Erhitzen dieser Verbindung mit Wasser, 
unter Butwicklung r o n  6 Aquivalenten Stickstoff, welche volumetrisch 
bestimnit werden, eine Verbindung erhalten, welcbe tatsiichlich rnit 
der  R o s o l s a u r e  von K o l b e  und S c h m i d t  (aus Phenol + OxalsZure 
+ Schnefelsaure) in  allen wesentlichen Eigenschaften iibereinstimmte. 
Die Publikation erfolgte am 21. Ju l i  1866 9. Die Formel der Rosol- 
sHure wird zu C,oH~s 03 festgestellt. 

Nach Monatsfrist schon (August 1866) macht Caro, nunmehr 
unter seinem alleinigen Namen, weitere Mitteilungen‘). Kach der 
gleichen, streng wissenschaftlichen Evlethode, welche die klassiscben 
Untersiichungen Hof m a n  n s  uber die Bildung des Anilinrotss) cha- 
rakterisierte, iintersucht Caro die Bedingungen, a n  welche sicb die 

I) Vergl. F e h l i n g s  Handwijrterbuch, Artikel Induline, S. 793. 
z, Es handelte sich urn fein verteiltes Anilinblau zum Zweck der Far- 

Das Anilinblau (SulEosBure) selbst war ihnen durch die Patente von berei. 
S i m p  son ,  Maule und Nicholson  verschlossen. 

3, P. Ch. S. 15, 210 und Chem. N. 14, 37 [1866]. 
‘) Phil. Mag. [4] 82, 126. 
5) Vergl. znmal dessen denkwurdige Arbeiten P. Ch. S. 18, 6, 9 “631; 

13, 490 [1864]; vergl. a. 2. 2, 511, 563 [1866]: 8, 278 [1867]. 
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Bildung der Rosolsaure RUS Phenol knupft. Weder reines Phenol nocb 
reiues Kresol (dns er sich nus \Toluidins ( p )  durcli Diazotieren rind 
Unikuchen bereitet) geben mit Schwefelsiiure Kosolsaure, wohl nber 
gibt sie ein Gemisch beider, rind andererseits auch reines Phenol, 
wenn ninn bei der Dnrstellung Oxalsaure rnit verwendet. Cnro schlieljt 
hieraus, dal3 R o s o l s i i i i r e  \vie R o s n n i l i n  wrornatischen und Fett- 
kohlenstoff, enthalten, und d:dJ 'deshnlb bei der Bildung beider eine 
Phenylverhintlung und ein h'ettkorper (ein :)MethFI : enthsltender 
I< ii r p e r , (1 de r . I  odo f o r rn , 0 x a l s k ~  r e 11 n t l de rgleic h en) an w esen d se i n 
niiisseu. 

'Da die arsenige SSure und die noderen, mit den] Anilin uud 
Pheuol die Parben exeugenden Kijrper auf Benzol, Aminonink untl 
Vasser  nicht eiuwirken, so scheiot es, als ob sie den Atornkomplex 
von A~nidobenzol lint1 llydrorybenzol unreriindert lassen, und dnlj ihrr  
Wirkung einzig in der Weguahme vou Wnsserstoff nus dern JIetbyi 
tles Toluidins und Kresols besteht, nodurch die Atomigkeit des Restes 
zunimmt rind eine Vereinigring r o n  tlrei Phenylmolekulen bewirkt 
nird.. 

.Die Cherfiihrlarlieit von Rosanilin in RosolsLure, ;~nnlog derjeni- 
gen v o n  Anilin in Phenol, zeigt die Existenz eines >xommon hydro- 
carbon skeleton ' in beiden Verbindungen an.. 

Man sieht, wie uahe Caro bier schon der 1 2  Jahre  spi ter  sich, 
erschlieljenden Erkenntnis der Natur der RosanilinfnrbstoEFe war! 

Zugleich dokumentiert die vorliegende Publikntioo, zuin ersteo 
Nale seitens eines Technikers '), jene enge Weehselwirkung zwischen 
Wissenscli:tFt und l'ecbnik, welche nuch Cnros spiitere Lebensarbeit 
chnrnkterisiert und die oft mit Recht - auch von i h m  selbst - ale 
Hnuptursnche des Gedeihens der cliernischen Industrie und speziell. 
der Teerfnrbenchemie Deutschlnnds gepriesen worden iut. 

I h s  Stucliurn der .Diazoverbindaogen, das Caro mit G r i e l J  seit 
1865 auch in nahere persiinliche 13eriihrung brachte, fiihrte ferner ziir 
Auffindung der D i n z o c h r o r n a t e ,  z. €3. des cbromsnuren Diazoben- 
zols, deren Darstelluug die Forscher am 28. Jul i  patentierten '). Caro 
glaubte, entgegen seineiri skeptischeren Freund, zunkchst an eine 
techuische Verwertbarkeit der Erplosionskraft dieser Verbindungen. 
Da dns Prodiikt nicht verseudbar erschien, so trug es Caro auf der  
Bahnfahrt i n  der  Tasche mit sich nach Woolwich, wo S i r  F r e d e r i c  
A be1 sich fiir dessen Untersiichuiig personlich intereasierte. Die 
- ~~ 

I) \'on N i c, h o 1 s o n  , (lein Scliiiler und Assistenten Ho I111 a n  n s ,  d:irF 

?) Engl. Patent 19SSjCS; vergl. Franz. I'atcnt 732S6; Ausz.: B1. 1867, 270. 
bier abgcsehen mcrdcn. 
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schnell abnehmeode Wirkungskraft dieser Substanz, verbundeii mit 
cler Unberechenbarkeit der Anslosung ihrer explosiven n’irkung - 
von welcher C:iro auf seiner Eahnfahrt, mie er spl ter  iifters betont 
hat, eine lteineswegs ausreichende \-orstellung hatte - vereitelte iudes 
eine pralitische Verwendung. 

Eine weitere Arbeit Caros nus deni Jnhre 1866 ubrr blaue und 
\ iolette Farbstoffe nus diazotierten Rosanilineu und Zinnchloriir i isw.’) 
sei hier niir erwahnt. 

So sehen wir Caro ini Jnlire 1S6G nuf eiireiii IIulieputikt seiiies 
Daseins. Sein Leben in ManChester 1i:itte sich sehr angeiielim ge- 
staltet. Im engeren Freundeskreis tler sonnabendlichen Dnentscheu 
Kneipec im gastlichen .thatched house((, z u  den1 S c 11 1) r l  e ti1 n i  e r als 
Priisidiurn, Sl n r  t i u s , P a ti l i  , hl  o u d ,  P I1 ii g h nu 1) t ,  I t  e i ss  ig  , M‘ u t h , 
K e l l n e r ,  F r i e d r i c h  E n g e l s  gehiirteu, war er als heiterer Gesell- 
schafter Leliebt; feruer stand er in anregendstem .Verkelir mit nuderen 
hochstehenden Fachgenossen, nnmentlicli R o s c o e ,  L u n g e ,  S c h u n c k ,  
C; r a c e  C a l r e r t ,  H u g o  Sl iiller. Seine \-errniigeus\-erhaltni3se ent- 
sprachen allen 1)erechtigteti Wunschen. Aus englischetii Stanirn hatte 
er sich seine Lebensgelahrtin I3dit.h E a t o n ,  erkoren. Und docli selieu 
wir ihn ini Oktober 1SGG seine Partnersliip mit 1 lober t . s  und D a l e  
liisen, bald nach seiner Heirat (31. Oktober ISGG) seine Zelte in 
England (ini Deiember) abbrechen. 

In  erster 1,iiiie bemog ihn hierzu seine schwankende Gesundheit, 
d i e  den Schadlichkeiten des Klimns in ManChester tiicht standzu- 
halten vermoclite. Aber es durften 211 seineni Entschlussz nocli riinnche 
meiteren Gruode rnitgewirkt haben. 

Zuoachst ist niit Sicherheit anzunehmen, daW Caros Berufsarbeiten 
ilim nicht die erforderliche Zeit fiir dic wissensclinftliche Bewhltipurig 
des beispiellos anwachsendeu Tatsachen-hlaterials liellen, welches die 
neue Indiistrie erschlol3. Wahrend er sich den seine gauze Kraft er- 
fordernden Aufgaben der eigenen Fabrik (Mnuvein, Fuclisio, Indulin, 
Xfanchesterbrnun, Naphtholgelb) gepidmet hatte, waren draul3en in der 
Welt aufgefunden bezw. industriell entwickelt worden das Spritblau ‘), 
.Chrysaniliu (18G2), die Rosolsaure, ihre violetten uud bl;iuen, tlurch 
-1mmoniak nod Amine entstehenden Uni\~andlungsprodukte Paeoniit 
und Azulin (ISGS), Nonophenylrosanilin (Reginaviolett, 1YG2), die 
prachtigen Slethylrosaniline H o f m a n n s  (1SG3), das Anilingrun, Anilin- 

1) Engl. Patent 2153/66 vom 22. 8. 66,  nicht liomplettiert; Fmnz. I’stent 

2) 1861 G i r a r d  8 d o  I.aire,  Engl. Patent 97/61.  
7 1 i 3 2 ;  B1. 7, 269 [ISG’i]. 
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schwarz (1863), Magdalarot (1864), Diphenylaminblau (1866). Durch 
Sulfierung des Anilinblaus ( N i c h o l s o n  1862) war ein uberaus wich- 
tiges liislicbes Blau entstanden. Zusehends hatte sich gemebrt die Zahl 
neu aufgefundener wichtiger Ausgangsniaterialieo - wie na-Toluylen- 
diarnio (1861), Diphenylaniin ( H o f m a n n  1864), o-Toluidin ( R o s e n -  
s t i e h 1 1866) - und Arbeitsmethoden. 

Vor allem aber begann die I< eku18sche Benzoltheorie (186.5) 
m i e  ein hell anbrechender Tag den vordeni dunklen Pfad der In- 
dustrie zu erleuchten und auf gesicherter Bahn, weithin erkennbaren 
Zielen entgegen, ihren Fortscbritt rnacbtig zu befluge1o.a .Die Tecbnik 
Iublte, daB sie Scbritt halten muate mit der Bewegung der  Wisseu- 
schaft, der sie ihren Ursprung verdankte, deren Fuhrer nuch die 
ihrigen geworden waren I).. 

Sodann diirhe Caro ein feines Gefiihl dafiir gehabt haben, da13 
die Entwicklung der englischen Teerfarbenindustrie ihren IIOhepunkt 
erreicht uod vielleicbt bereits iiberscbritten batte. Die englische 
Patentliteratur des Jahres  1866 enthalt zwnr zablreiche Patente z u r  
Darstelluog YOU Soda und dergl., nber die Erfiudertatigkeit auf dern 
Farbstoffgebiet war nur mehr sehr sparlich und ohne Belang. Die  
r o n  wissenschaftlichem Sinn getragene Arbeitsweise der deutschen 
Forscher blieb dern englischen Durcbschnittstechniker fremd. Die 
Vereinigung rnit franzijsiscben Fabrikanten auf eiozelnen Gebieten 
trug keine geistigen Friicbte. Der  um das englische Fuchsin-Monopol 2, 
gefiihrte Kampf hatte 1865 mit dessen Vernichtung geendet. Damit 
vermochte die jugendliche deutsche Farbstofhdustrie, die sich scbon 
auE der Londoner Ausstellung 1862 bernerkbar geniacbt liatte, in 
England an Boden zu gewinnen. 

Ferner war aucb seit Mai 1865 dns seitherige wissenscbaftliche 
Zentrum der englichen Teerfarbenindustrie verodet, A. W. H o f m a n  n 
nach Deutschland zuruckgekehrt. M a r t i u s  war seinem einstigen 
Lehrer gefolgt 9. 

So entscblol3 sich Caro also zur Riickkebr nach dem Vaterland. 
Die Fahrt  sollte urspriinglich nach dern Siiden, nach Palermo geben; 
aber ein schiiner Februartag bei 'der Durchreise durcb Heidelberg 
IieIj ihrn das dortige Klirna als genugend gunstig erscheinen, und die 
gnstlichen Mauern der Heirnat der alten Ruperto Carola nahmen den 
Forscher und seine Familie auf. Er richtete sich ein kleines Privat- 

1) Caro, Vortrag. 
3) 1867 kehrte auch Leonl ia rd t  nach Deutschland zuriick und ricbtete 

zunichst bei Meister, L u c i u s  & Rri in ing  in  IIiichst, dam bei C a s s e l l a  
als (lessen AssociO die Fuchsinfabrikation ein. 

?) Medlock, Engl. Patent 136/60. 



laboratorium ein, arbeitete zugleich im B u n s e n  schen Laboratorium 
und griff dabei auf seine Rosolsiiure-Untersuchungen zuriick. Hier  
fand er anregende Beziehungen, unter anderem, erneuerte er (Bum ibo 
auf ewig in sein Herz zu schliel3ena) die Belianntschaft mit dern von 
jugendlicher Tatliraft und Lebensfreude erfiillten V i k t o r  M e y e r ,  der  
nach seiner Promotion (am 13. Mni 1867), noch ein J a h r  Assistent 
B u n s e n  s blieb. 

Caro war  aber zu sehr Erfinder und Fabrikant, als dsB er  sich 
dauernd mit reiu wissenschaftlichen Arbeiten hHtte zufrieden geben 
konnen. Dazu kam, da13 sich i n  unmittelbarer NBhe Heidelbergs, in 
Mannheim und Ludwigshafen, rasch eine. ansehnliche chemische Indu- 
strie entwickelt hatte. F r i e d r i c h  E n g e l h o r n ,  vorher Leiter der  
BBadischen Gesellschaft fiir Gasbeleuchtunga, und Dr. C a r l  C l e m  m 
(fruher Betriebsleiter in der chemischen Fabrik seines Onkels C l e m  rn- 
L e n n i g  zu Mannheim) hatten, angelockt durch die Kunde von den 
marchenhaften Erfolgen der neuen Anilinfarben, unter Mitwirkung des 
Gasunternehmers F. S o n n t a g  und des Kaufmanns O t t o  D y c k e r h o f f  
am 8. Juni  1861 die offeoe Handelsgesellschaft ~ C h e m i s c h e  F a b r i k  
D y c k e r h o f f ,  C l e m m  & C0.a i n  Mannheim gegriindet. C l e m i n -  
L e n n i g  war mit J o h n  D a l e  nahe befreundet, und auf seine Ein- 
ladung (1860) hatte Car0 vou Manchester aus schon 1862 die Mann- 
heimer Fabrik besucht, um namentlich daren Methode der Kupfer- 
vitriol-Darstellung aus Schwefelkupfer zwecks Nutzbarrnachung in der  
Mauveinfabrik kennen zu lernen. Bei dieser Gelegenheit war  e r  von 
C l e m m - L e n n i g  in die neue Anilinfabrik seines Neffen C a r l  C l e m m  
gefuhrt und auch mit E n g e l h o r n  bekannt gemacht worden. Hieraus 
hatten sich schon von 1863 a b  geschaftliche Beziehungen und eio 
gewisser gegenseitiger Austausch von Erfahrungen und Anregungen 
(speziell mit C a r l  C l e r n m s  Bruder Aug.  C l e m m ,  s. u.) entwickelt. 
Die junge Mannheimer Fabrik, seit 1863, nach Austritt von D y c k e r -  
hoff und Eintritt von A u g u s t  C l e m m :  * S o n u t a g ,  E n g e l h o r n  & 
C1 e m mu, war gewachsen und gediehen. Hatten die ersten deutschen 
Anilinfabriken anfanglich eine .Freud- und gewinnlose Nachahmungs- 
industriecc dargestellt, so hatte der harte Konkurrenzkampf auf dern 
beschriinkten deutschen Absatzgebiete sie doch gelehrt, Bgrtindlich und 
gewissenhafta zu arbeiten, mationell und nach kaufmannischen Grund- 
siitzen die Fabrikations- und Verkaufsbetriebe z u  leiten und rastlos , 
zu verbessern.u Die Wissenschaft war die treue Stutze bei dieser 
Arbeit; durch die jahrzehntelange, nicht auf Gewinn, sondern auf 
ideelle Ziele gerichtete Forschertiitigkeit der deutschen 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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auslindischer Monopole I) fielen, stand sie bereits in sich starker ge- 
festigt da  als die clurch jene Monopole allzu sorglos gewordenen 
Iremden Werke, und die Wngschale des Erfolges neigte sich zugunsten 
Deritschlantls. Die Leiter des jungen Mannheimer Unternehniens 
batten die Notwcndigkeit einer Vereinigung der Anilinfarben- mit der 
cheniischeu Grofiindustrie (SchwefelsHure, Sodn, Salpetersaure, Arsen- 
siiure) erkannt. An1 10. Mni 1865 war die K o u s t i t u i e r u n g  d e r  .Ba- 
d i s c h e n  B o i l i n -  and S o d a - F a b r i k a  erfolgt, aher da  sich auf Mnnn- 
heinier Boden Gegen- und Unterstromungen geltend machten, so wurde 
sie nuf cler gegeniiberliegenden (Ludwigshnfener) Rheinseite erbaut. Die 
Griiiidung der Fabrik war b cine glucltliche Zeit gefallen, kuhner 
Cuternehniungsgeist erfiillte ihre Leiter, das deutsche Kspital Gegann 
M i i t  zu kraftvollerer Beteiligung zu fnssen. Man kann sich lebhaft 
wrstellen, wie erwiinscht ihnen die sich bietende Gelegenheit er- 
scheinen niriBte, einen so erfahrenen und erfolgreichen englischen 
Industriellen wie Caro fiir sich zu gewinnen. W a r  doch in der - 
von D r .  A u g u s t  Clenini  geleiteten - Fnrbenabteilung bis gegen 
Eotle 18G8 noch kein wisseiischaftlicher Cherniker tiitig, noch kein 
I.’orschungslahoratorium vorhanden ! Andererseits InuBte es Caro 
locken, die Verbindung niit der bereits sin ihrer Art bedeutendsten 
.chemischen Fabrik Deutschlands, selbst des Kontiuentsa ?) enger zu 
kniipfen. Er gibt Auskunft und Ratschlige, liefert z. B. Angaben zur 
Einrichtung der Vesuvin-Fabriltntion, und schliefilicli wird e r  YOU 

E n g e l h o r n  fiir das Unternehnien nls mitleitender technischer Direktor 
gewonneu. 

Der  Eintritt erfolgte am 1. November 1Y68. Gleich Caros erstes 
TUigkeitsjnhr, in das auch der Eintritt von C. G l a s e r  und H. B r u n c k  
(Herbst 1.869) fa l l t ,  wurde fiir die Fabrilc von epochaler Bedeutuog. 
G r a e b e 3 )  nnd L i e b e r m n n n ,  die Ende 1868 die Syothese des 
A l i z a r i n s  aus Anthracen iiber das D i b r o m - a n t h r a c h i n o n  aufge- 
fuoden hatten”), setzteu sich Eude April 1869 init der Badischen 
Anilin- und Soda-Fnbrik beliufs technischer Verwertung der bedeutsamen 
Reaktion in Verbindung. Die Aufgabe war keineswegs leicht. Das 
Ausgangamaterinl, das Anthrncen, war noch iiberaus schwer zugang- 
lich, die verwendeten VerFnhren nichts weniger nls technisch einfach 

1) s. s. 2000. 
7 Car0 hnttc G r n c b e  IS67 i n  Baeyers  Berliner Loboratorium kcnncn 

gelernt, niihreiid imer nocli mit  seiuer groWen Chioon-Arbeit beschiftigt mar. J, Engl. Patent vom IS. Norenil>cr ISM, frnnz. Patent puLliziert .\nlang 
Apri l  lSG!). 

2, \Yorte L i e b e r m a n n s  nus dsnialigcr Zeit. 



ausfuhrbar, die 
Nun hatten im 
wandlung der 
kennen gelernt, 

Anwendung des Broms umstandlich und kostspielig. 
Jahre zuvor K e k u l B ,  W u r t z  und D u s a r t  die Urn- 
Benzolsulfosiiure in Phenol durch die Kalischmelze 
und eine solche Schmelze war auch fur die Umwand- 

lung des Dibromanthrachinons in Alizarin erlorderlich. So konnte 
man daran denken, die Einfuhrung der erforderlichen Hydroxyle in  
das A n t h r a c h i n o n  durch S u l f i e r e n  desselben und Verschmelzen 
der SulIosaure mit Kali zu versuchen. Diese Sulfierung war aber 
bereits von A n d e r s o n  vergeblich versucht und gelang auch G r a e b e  
u n d L i e  b e  r m a n n  unter den sonstublichenSulfierungsbedingungen nicht. 
Eine weitere Priifung wurde verabredet, und Caro gelangte a19 erster 
durch die - einer glucklichen Reobachtungl) zu verdankeade - 
Steigerung der Temperatur zum Ziel. Die erhaltene Sulfosaure bildete 
dann in der Tat beim Schmelzen mit Kalihydrat wie die Brom- 
verbindung A l i z a r i n :  der naturgemafie technische Weg zur  Dar- 
stellung -des Farbstoffa war gefunden ! Aber die vorlaufige Mitteilung 
von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  i n  den Berichten der Deutschen 
Chemischen Gesellscbaft (am 1 1. Januar  1869) a) iiber die bewirkte 
Synthese hatte auch andere Erfinder angelockt. Unabhiingig von 
Car0 hatte P e  r k i n  gleichzeitig die Sulfosaure dargestellt und ver- 
schmolzen, und es  war nur  einem gliicklichen Umstande zu ver- 
danlien, daB den deutschen Erlindern die Friichte ihrer Arbeit erhalten 
blieben: das englische Patent von C a r o ,  G r a e b e  und L i e b e r m a n n  
wurde trotz einigem Zeitverlust (zufolge Ruckfrage des englischen 
Patentngenten) doch gerade noch einen Tag friiher (am 25. Juni)  ais 
dasjenige yon P e r k i  n (26. Juni)  eingereicht. Immerhio erschien es  
aqgebracht, sich Fur England zu einer Teilung des Marktes rnit 
P e r k i n  bereit zu finden. 

I) Wie Caro erziihlt hat, suchte er ein Analogon der Rosolsaure durch 
Erhitzen von Anthrachinon, Oxalsaure nnd Schwefclsaure in einer Ponellan- 
schale zu erhnlten. Der Versuch hatte sich schon als resultatlos erkennen 
lassen, als Car0 abgerufen wurde. Als er wiederkehrte, war das Laboratorium 
mit einem m&chtigen Qualm yon Schwefelsaure erfiillt. Der trocken gewordene 
Schaleninhalt zeigte am oberen Rand eine schwach rosa Farbung, welohe 
Car0 die crste Veranlassung zur Vermutung gab, es sei Sulfierung eingetreten 
und weiter aus der Sulfosanre spurenweise durch Uberhitzung unter dem 
EinfluB der Schalenwandung der Tonerdelack des Alizarins entstanden. In 
der Tat erwies die Untcrsuchung den Eintritt der vorher vergeblich ver- 
suchten Suliierung. 

?) B. 2, 14 118691; spriter 2, 332 [1869]. 
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Die Ausarbeitung der Fabrikation des Farbstoffs wird begonnen 
in den Raurnen dor XZinkhiitteu zu Mannheim'). Die Anthrachinon- 
sulfosaure war zun5chst in gro5en glaeernen Kolben dargestellt, die 
Alkalischrnelze irn Silberkessel vorgenornmen worden,. Es wurde nun- 
mehr die Anwendung guBeiserner Sulfierringskessel und druckfester 
Schmelzkessel gepriift. Die Quelle fur den Bezug des erforderlichen 
Antbracens wurde gesichert. Nach Miiglichkeit schiitzte man das 
Verfzhren auch in anderen Landern a h  England, SO in  Frankreich') 
und Arnerika, durch Patente. Auch i n  PreuBen wurden Privilegien 
nachgesucht, obschon solche auRerhalb dieses Landes, z. B. in Hessen 
usw., keine Gultigkeit batten. Innerhalb des Deutschen Reiches be- 
standen nicht weniger als 29 sehr heterogene Patentgesetze ". Aber 
nicht einmal in PreuBen gelang es den Erfiudern, wirksarnen Patent- 
schutz zu erhalten. *Die Behandluug des Patentwesens vor 23 Jabrenu, 
so schreibt K o h l e r  in1 Jahre 1892') nmutet uns an, als ob wir es mit 
einer Zeit zu tun hiitten, die uber dern Gedenken zuriickliegt und von 
welcher uns bereits viele, viele Marksteine trennen.a Zwar erhielteo 
G r a e b e  uud L i e b e r m a n n  xuf die Broni-Methode i n  PreuRen ein 
Patent vorn 23. Marz 1869; die Patentierung des Sulfoslure-Verfahrens 
aber (angerneldet den 27. August 1869) wurde von der atechnischen 
Deputation fur Handel und Gewerbea 7 verweigert, weil diese Methode 
gegenuber der fruheren akeinen neuen Erfindungsgedanken enthaltea. 
Als es sich dann urn die gesetzlich vorgeschriebene Ausfiihrung des 
Verfahrens handelte, wurde nicht anerkannt, daR das Sulfierungsver- 
fahren eine Ausfiihrungsforrn der Erfindung des Bromverfahrens sei, 
dal3 seine Ausfiihrung zugleich diejenige des ersten Patentes in  sich 
schlieRe. Die Erfinder hatten daher das - zurnal gegeuiiber den1 
sweiten - technisch unbrauchbare erste Patent zur fabrikatorischen 
Ausfubrung bringen miissen, urn es aufrecht zu erhalten. Und schlieB- 
lich erschien es zweifelhatt, ob dns alte Patent, weun es wirklich 
dennoch im GroRen ausgefiihrt worden ware,  den Erfindern gegen 
Dritte, welche die Neuerung des Sulfosaure-Ver~ahrens benutzten, 

I) Nach einem halben Jahre wurden die hrbeiten dann in Ludwigshafen 
weitergefhhrt. 

3 In  Frankreich crscbwerte der ausgebrochene Krieg aufs ZuBerste die 
Ausfiihrung der Patente innerhalb der gesetzlichen Frist, da sich kein fran- 
z6sischer Fabrikant darauf cinlassen wollte; es gelang schliefllich noch, durch 
den englischen Patentanwalt in Boulogne sic rechtzeitig (vergl. Zeitung: D 1 . a  
France d u  N o d #  vom 27. November 1870) bewirken zu lassen. 

3, Vergl. Hosentha l ,  Das Deutsche Patent-Gesetz, Erlangen 1581, S. 6. 

5, Vergl. neuerdings die Erinneruogen an die ntechnische Deputation fur 
Gewerbe. im Jahrbuch deu Voreincs Deutscher Ingenieure (191 1, Bd. 3, S. 265). 

S. 31 seincr Schrift aAus dem Patent- und Industrierechtn, 111. 
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Schutz gewPhrt batte. So blieb nichts ubrig, a h  ad die Ausiibung 
des  Patentes vom 23. Marz 1869 zu verzichten, worauf es von der Be- 
horde als erloschen erkliirt wurde. 

Auf diese Weise blieb die so wichtige Erfindung der  A n t h r a -  
chinon-sul fosaure-Schmelze  in PreuBen schutzlos und daa Ver- 
fabren wurde auch anderen Produzenten ( M e i s t e r ,  L u c i u s  9G B r u -  
n i n g  in  Hiicbst, noch 1869, G e b r .  G e s s e r t  in Elberfeld) zoganglich, 
welche anfiinglich die Badiscbe Anilin- und Soda-Fabrik sogar zeitweiee 
uberfliigelten, denn in  dieser hielt man ein langsameres Vprgehen 
unter griindlicher Bearbeitung des Gebietes fur geboten. Durch wisaen- 
schaftliches Studium der Reaktionen wurde festgestellt, unter welchen 
Umstiinden das blaustichige Alizarin; unter welchen die gelbsticbigeren 
Produkte (das F l a v o -  und A n t b r a p u r p u r i n )  entstehen (bekannt- 
lich geht bei der technischen Alkalischmelze der Anthrachinon- 
sulfosaure nicht die normale Phenolbildung nach K e k u l k ,  W u r t z  und 
D u s a r t  vor sicb, sondern es  erfolgt der Eintritt eines weiteien 
Hydroxyls). Caro schreibt diesbezilglich an R. M e y e r  (1879) unter 
Bezugnabme auF einen etwas einseitigen Aufvatz von P e r k  i n : BDas 
sichere, griindliche und vorsichtige Vorgehen der Deutschen wabrend 
der  ersten Jahre  des synthetischen Alizarins vermag der englische Bahn- 
brecher nicht zu verstebena, sund doch enthalt das  beutige Resultat 
die  Moral, daB zu einem guten und dauerhatten Bau ein vorsicbtig 
gelegtes Fundament gehorta. I m  Januar  1871 war das techniscbe 
Verfahren zur Darstellung reinen Alizarins festgestellt und die Fa- 
brikation sin vollem Ganga. 

Von welch auBerordentlicher Bedeutung die Industrie des syn- 
thetiscben Alizarins seitdem geworden ist, ist allgemein bekannt und 
von berufener Seite gescbildert worden, so von ' G r a e b e  und L i e b e r -  
m a n  n I) und von 0. N. W i t  t 3. Bis in die neueste Zeit fahrt diese groBe 
Errungenschaft fort, ihre Wirkungen zu aul3ern. Nicht nur, daB sich 
d e m  Alizarin und dern ibm nahe verwandten Anthra- und Flavopur- 
purin eiue gauze Parbenskala anderer wicbtiger Verbindungen zuge- 
sellt hat (dnrunter Alizarin-Orange und -Blau, s. u.), sondern ein 
systematiscbes Studium ihrer Konstitution bat auch die GesetzmaBig- 
keiten klargelegt, welcbe das gnnz eigenartige farberische Verhalten 

I] Vergl. deren Bericht: ~ D a s  kiinstliche Alizarina, Sonderabdruck aus dem 
amtlichen Bericht iiber die Wiener Weltausstellung in1 Jahre 1873, Bd. 111, 
Abteilung I, 2, Braunschweig 1876, in Ubersetzung abgedruckt im Moniteur 
ScientiIique 1879, 394. 

9) >>Die Alizarinfarbstoffe in ihrer Bedeutuog fkr die Wollfarbereia, Vor- 
trag, rbgedruckt in den .Verhandlungen des Vereins zur BefBrderung dcs 
GewcrbefleiOes., Berlin 1892, S. 5; Cb. Z. 1894, S. 142, 251. 

. 

131 



2006 

dieser Substanzen, ihre Fahigkeit, mit Tonerde, Eisen-, Chromoxyd 
sehr bestandige Lacke zu bilden, beherrschen. Die Erkenntnis dieser 
GesetzmiiBigkeiten hat dann auch auf anderen Gebieten wieder durch 
Auffindung zahlreicher und wertvoller, analoge Lacke bildender 
Farbstoffe, die in Echtheit mit den vorgenannten rivalisieren, reichste 
Friichte getragen. 

Die Schwierigkeiten, welche das VerIahren zur synthetiscben Dar- 
stellung des Alizarins durch deli anomalen Verlauf der Alkalischmelze 
bot, waren zugleich ein machtiger treibender Faktor fur die weitere 
wissenschafcliche Erforachung der Anthrachinonderivate. P e r k i n  und 
C a r o  stehen diesbezuglich wie betreffs technischer Fragen i n  lebhaftem 
briellicben Verkebr. Die Vertiffentlichungen auf diesem Gebiete, einer- 
seits von G r a e b e  und L i e b e r m a n n ' ) ,  andererseits von P e r k i n  *) und 
S c  h u n c k 3 ) ,  uber die verschiedenen Oxyanthrachinone und Oxyanthrn- 
chinon-sulfosauren geben trotz ihrer wissenschaftlichen Ergiebigkeit kein 
klares Bild von der sich innerhalb, der Fabrikmauern entwickelnden 
Tatigkeit. E s  sei in dieser Beziehung nur erwahnt, daIj das m - M o n o -  
o x y a n t h r a c h i n o n ,  das 1873 (siehe unten) aus Phthalsaure und 
Phenol synthetisch erstand, als Nebenprodukt der Alizarinschmelze 
schon 1870 von G l a s e r  und C a r o  aufgefunden wurde (es wurde 
anfanglich fur  i is alizarin^ gehalten), dal3 sich in Caros Sammlung ein 
Priiparat von I s a n t h r a f l a v i n s i i u r e  aus  dem Jahre 1875 findet, und 
daS 1876, als S c h u n c k  nnd Riimer') uber Anthra- und Flavopur- 
purin genauere Mitteilungen machten ", sie im Besitze YOU Mitteilungela 
Caros waren, wonach die beiden Isomeren, A n t h r a f l a v i n s a u r e  und 
I s a n t h r a f l a v i n s i i u r e ,  aus den beiden isomeren Anthrachinondisulfo- 
sLuren durch gemacigte Einwirkung von Alkali entstehen, wahrend 
sie bei stiirkerer Einwirkung in A n t h r a -  bezw. F l a v o p u r p u r i n  
iibergehen ". 

Als Nebenprodukt des Anthracens fand Caro im Rohathracen d a s  
A c r i d i n  auf,  dessen Untersuchung er alsbald mit G r a e b e  aufoahm, 
um ihm die (spater in ClaHsN ;) abgeanderte) Formel CIS Hg N zu geben *). 
Das in dem gleichen Material vorhandene C a r b a z o l  isolierte Glaserg) .  

____ 
I )  Vergl. B. 3, 634, 637 [1870]; 4, 108, 230 [1871]; 6, 868, 870 [1872]: 

7,805 [1874]; 8,246,379, 381, 974 [1875]; 9, 1201 [1876J; A. 160, 141 [1871]. 
a) SOC. [2] 9, 1109; 11, 425 (Anthrapurpurin, vergl. ibid. 29, 851 [1876]). 

9 B. 8, 1628 [1875]. 9 B. 4, 678 [1876]. 6, B. 9, 651 [18'iG]- 
') C. Riede l ,  B. 16, 1611 [1883]: A. B e r n t h s e n  und F. B e n d e r ,  B. 

Vergl. B. 8, 746 [1870]; spiiter B. 13, 99 [1880]; Graebe,  B. 16, 

Chem. N. 83, 157; SOC. [2] 9, 380 (Anthraflavinsiiure). 

16, 1805 [1583]. 

2828 [1883]. g, Vergl. Graebe  und Glaser ,  B. 6, 13 118721. 



Caro war aber gleich in den ersten Jahren seiner neuen Tatig- 
keit auch schon YOU allerlei anderen Aufgaben in Anspruch genommen. 
Er bearbeitete z. B. seit Anfang 1870 die Darstellung der I n d u l i n e  
aus Azobenzol und deren aberfuhrung in I n d u l i n - s u l f o s a u r e n  
(1869, B. A. S. F., s. oben S. 1995). I n  der Auffindung eines Verfahrens 
zur G e w i n n u n g  v o n  B e n z o l  und dessen Homologen aus L e u c h t -  
gas ' )  liegt der IZeim der heutigen Gewinnung des Renzols aus  den 
Kokereigasen 3. Zwischendurch bleibt die Aufmerksamkeit den 
Diazoverbindungen zugewendet und fuhrt (1869) zur Auffindung des 
P a l a t i n o r a n  g e  aus Benzidio und Salpetersaure3), eines Farbstoffes, 
der eine Zeitlang zum Farben von Wolle und Seide verwendet worden 
ist. Schon 1871 hat ihn ferner die Umlagerung der Diazoamidover- 
bindungen mit Aminen, Phenoleo, Diaminen beschaftigt, zunachst zur 
Priifung der K e k  ulhschen Theorie der Amidoazobenzol-Bildung, 
weiter fur die Zwecke der Safranin-Fabrikation. Das Diazoamido-p- 
toluol war a1s eine bequeme haltbare Verwendungsform einer Diazo- 
verbindung stets sein Lieblingsreagens (die Losung in Eisessig reagierte 
beim Erwarrnen mit den verschiedensten Substanzen unter Farbstoff- 
bildung). 

Schlielllich hatte Caro 1873 - im Jahre der Fusion der Badi- 
schen Aoilin- und Soda-Pnbrik mit der Stuttgarter Fabrik von Rud.  
K n o s p  und H e i n r i c h  S i e g l e  -, angeregt durch die Arbeit yon 
G r i m m  und B a e y e r l )  fiber die Bildung von C h i n i z a r i n  aus IIy- 
drochinon uod Phthalsaure, Versuche iiber eine ergiebigere Bildung 
dea C h i n i z a r i n s  angestellt und eine solche durch Verwendung von 

1) Engl. Patent 488/69 von Caro ,  A u g u s t  und Car l  Clemm und 
E n  ge l  h orn. 

Auch die Auffindung dieses Verfahrens beruhte nach Eniihlung Caros 
auf einer zufalligen Beobachtung und deren richtiger Erkenntnis. Noch wshrend 
seiner englischen Zeit hatte Car0 anliilllich der PrBfung cines angebotenen Oxal- 
skure-Verfahrens durch Einwirkung von:Salpetersaure auELeuchtgas das Auftreten 
von Nitrobenzol in der Reaktionsmasse beobachtet (vergl. J o h n  Leigh ,  Caros 
Vortr. S. 18). Als nun 1869 sich ein Ring der BenzoEFabrikanten bildete und die 
Beschaffung des Benzola teurer wurde, erinnerte sich Caro der damaligen 
Beobachtung und wiederholte sie. Wieder wurde er abgerufen und vergaD 
den Versuch; bei seiner Riickkehr enthielt dae Becherglas nur wenig Nitro- 
benzol, aber eine dicke Schicht Bonzol. Ersteres hatte als LBsungsmittel fiir 
letzteres gedient, dessen Extraktion au8 dem Leuchtgaa bewirkt. Als man 
nunmehr Iiebufs Ausbeutung der Erfindung an die Gasfabriken herantrat, 
wurde der kommerzielle DBenzohinga gesprengt. Auch diesem Verfahren 
verweigerte die preuoische Behbrde Patentschutz. 

3) P. GrieB, vergl. A. 207, 335; H. Caro, Vortrag, S. 84, Anm. 
4) Grimm,  B. 6, 506 [1873]. 
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Chinasaure statt Hydrochinon verwirklicht. Am 18. Juni  des gleichen 
Jabres  war  er durch T'erwendung von Phenol statt Hydrochinon z u  
einer Synthese des (ihm schon bekannten) Monooxyanthrachinons 
gelangt und hatte es dann durch die Kaliscbmelze in Alizarin iiber- 
gefuhrt. Diese Beobachtungen fiihrten zu naherer Beriihrung mit 
Ad.  v. B a e y e r ,  der seit mehr als zwei Jahren in die iiberaus interes- 
santen Untersucbungen iiber Phenolfarbstoffe (Gallein, Corulein, 
Phenolphthalein) l) eingetreten war. Caro hatte B a e  y e r  scbon mehr- 
fach friiher (zum ersten Male 1862, dann wieder Ende 1866 und An- 
fang 1867 sowie im Friihjahr lS69) in dessen Laboratorium im 
Gewerbeinstitut zu Berlin aufgesucht. Er begegnete B a e y e r ,  der seit 
Ostern 1872 als Ordioarius in Strafiburg wirkte, erneut auf der Wies- 
badener Naturlorscherversammlung dcs Jahres  1873. Die Sitzungen 
ihrer chemischen Sektion waren zufolge der Anwesenheit des geist- 
spruhenden und humorvollen K e k u I8 mie einer gro5en Anzahl anderer 
hervorragender Chemiker, darunter aucb G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  
und zumal wegen der damaligen lebhaften Kampfe iiber die ))Stellung+ 
frage c der Bisubstitutionsprodukte des Benzols von Bedeutung. 
Beknnntlich lag damals die bedeutsame Publikation yon Kii r n e r  iu 
der Gazzetta chimica iiber Stellungsisomerie noch nicht vor. Noch 
.wurde Resorcin als ortho-, nc-Phenylendiatuin als paw-Biderivat be- 
zeichnet; im Dinitrotoluol vom Schmp. 71' (jetzt 1 : 2 :  4) nahm man 
noct  eine andere Stellung der Kitrogruppen zu einander an als im 
Dinitrobenzol, dns damals a1s para-Verbindung galt. D a  hielt P e t e r -  
s e n  in Verfolg seiner vorausgegangenen Mitteilungen 3, den denkwiirdigen 
Vortrag uber Biderivate, in welchem er seine spater als grundlegend 
anerkannten Ansichten uber die Zusnmmengehorigkeit der Glieder 
der drei Stellungsreihen entwickelte. Er fand dnmals noch so grofleu 
Widerspruch, d a 5  sich die Biinke rasch leerten und schliefilich n u r  
wenige Fachgenossen, dsrunter C a r o  und B a e y e r ,  ubrig bliebeu. 
Caro aber stimmte P e t e r s e n  bei, weil dessen Thesen z u  seinen Farb- 
stoffreaktionen pafiten, die beideii genannten Dinitroverbindungen z. E. 
Diainine von gleichartigen Farbreaktionen lieferten. 

AnlailJlich dieser Begegnung berichtete C a r o  B a e y e r  uber seine 
oben erwahnte Synthese von Oxyanthrachinon aus Phthalsaure und 
Phenol und stellte sie ihm behufs wissenschaftlicher Bearbeitung zur 
Verfiigung; beide Forscher yereinbarten daraufhin eine gemeinsxme 
Bearbeitung der Anthrachinon-Synthesen. 

Dies war der Anfang de3 fur die Wissenschaft und Tecbnik SO 

fruchtbar gewordenen langjiihrigen Verkebrs zwischen B a e y e  r und 

') Vergl. B. 4, 457, 555, 6% [ ISi l ] .  
3, B. 6, 3i8,  400 [1873]. 

:) 1874, 305. 



€ a r o  bezw. dr r  B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k .  Ende 
Januar  1874 wurde anlalllich eines aul Eioladung B a a y e r s  stnttfin- 
denden Besuchs von Caro in StrnIjburg dns Programrn der Arbeiten 
fesfgestellt. 

In erster Liuie interessierte damals neben Chinizarin und Pur-  
purin das O x y - a n t h r a c h i n o n  aus Phthalaiiure und Phenol; es 
I\ urde als Gemenge des bekannten mit einem zweiten hfonooxy-, 
dern E r y  t h r o o x  y - a n t  h r a c h  i n o n , erkannt I ) .  Chinizarin sollte tech- 
niach analog aus Phthalsiure und Chlorphenol dargestellt werden. 
-4ber obschon B a e y e r  und C e r o  es durch Oxydation nach d e  L s l a n d  e 
i n  Purpurin iiberfiihren konnteng), sank doch sehr bald die Hoftnung 
nuf seine technische Verwendbarkeit. Diese blieb bekanntlich wesent- 
lich spl ter  den F a r b  e n f a  b r  i k e n  E 1 b e r  f e 1 d ( C h i n  i z  a r i  n g r  ti n ] 

orbehalten. 
I n  zweiter Linie wnrde eine genieinschaftliche Untersuchung des 

YOU B a e y e r  nus SResorcin und Phthalsaure (1871) dargestellten 
J ' l u o r e s c e i n s  auf seine Verwendbarkeit als Farbstoff verabredet. 
Caro nahni bei seinem oben erwahnten Resuche in Strsljburg eine 
Probe des Produktes mit sich. Gleich in den nachsten Tagen kann 
er rnelden, daB er, es  durch Einwirkung Y O U  Brom in ein wunder- 
schones BRosar (das E o s i n )  verwandelt hat, welches ausgezeichnete 
farberische Eigenscbaften besitze. Kurz nachhcr wird der Farbstoff 
urabhiiogig Y O U  Caro auch von E m i l  F i s c h e r  in B p e y e r s  Labo- 
ratorium aufgefunden. Nun gilt es, die nicht geringen Schwierigkeiten 
einer technischen Daratellung von Resorcin aus Benzoldisulfosiirire zu 
besiegen, die Phthalsiure leichter zuganglich zu machen. Caro widmet 
sich diesen Aufgabeo, welohe schon an sich yon ganz besonderer 
Bedeutung waren und vielen Scharfsinn erforderten, mit unermudlichem 
Eifer3). Schon im Sommer I874 erscheint der Farbstoff auf dern 
Markte und erregt durch seine Schijnheit, insbesondere auf der Seiden- 
faser, der e r  seine prachtige Fluorescenz verleiht, allgemeine Bewun- . 
derung. Aber nach den schlirnrnen, beirn Alizarin gemachten Er- 
fahrungen traut man sich nicht, Patente auf seine Darstellung nach- 
zusucben. Eher  noch glaubt man sich das Monopol durch strenges 
Geheinlhnlten der Darstellung sichern zu  konnen. Aber die Konkur- 
renz hat ein zu lebhaftes Interesse an dern Produkt. Dr. C. A. M a r t i u s  
hatte mit P a i l l  M e n d e l s s o h n - B a r t h o l d y  die S G e s e l l s c h a f t  f u r  
A n i l i n - F n b r i k a t i o n  Rummelsburg bei Berlina begriindet, aus welcher 
1873 durch Vereinigung mit der schon seit lange bestehenden Ferben- 

') Baeper und C a r o ,  B. 7, 968 [lSi4], den 4. Juli. 
?) B. 8, 152 [1875]. 3, B. 8, 147 [1875]. 
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fabrik von Dr. J o r d a n  amwiesenufer die heutige A k t i e n g e s e l l s c h a f t  
fur  A n i l i  n - F a b r i  k a t  i o n  herrorgegangenwar. A. W. H of m a n  n laBtsich 
von M a r t i u s  bestimmen, den ihm iibergebenen Farbstoff zu untersuchen. 
Erleichtert wird die Entratselung durch eine Angabe v ~ n  G n  e h m '), 
das Eosin scheine mit den Baeyerschen  Farbstoffen zusammenzuhangen. 
Schon am 21. Januar 1875 erhalt R a e y e r  eine Nachricht I T o f m a n n s  
iiber dieEntriitselung des Produktes und die bevorstehendcPublikation ?). 

Die init Caro vereinbarte Entgegnung B a e  y e r  s3) 1aBt nur zwischen 
den Zeilen erkennen, wie unlieb die Beteiligten Y O U  diesem Torgehen 
beriihrt waren. lmmerhin: die sch6ne Erfindung wurde so Gemein- 
gut, rind andere siiuniten nicht, davon ihren Vorteil zu ziehen. Zwar 
blieb es Caro vorbehalten, das  s p r i t l o s l i c h e  Eosin (Eosinester nach 
jetziger Auffassung) und das  E r  y t h r i n  (Dibrom-dinitro-fluorescein, 
1675) selbst herzustellen, und E. F i s c h e r  gewann das Tetrajod- 
fliiorescein Anfang 1875, aber die Darstellung von Tetrabrom- untl 
Tetrajod-dichlor-fluorescein , dem Methylester des ersteren , wird als- 
bald schou 1875.iind 1876 von anderer Seite ( N o e l t i n g ,  B i n d -  
s c h e t l l e r  und B u s c h )  bewirkt'). h l le  diese Produkte batten - bei 
einer Variation des Farbentons vom gelblichen bis zrim bliiulichen 
Rot - die wesentlichen XIerkmale des Eosins und gewannen daher - 
als Phloxin, Rose bengale, Cyanosin, Erythrosiu - groae Bedeutung. 
Ausgedehiite Verwendung haben die Eosine wegen ihrer Schonheit 
aul3er nuf Seide und Baumwolle, such auf Wolle, insbesondere ziir Dar- 
stellung voii Cackfarben fur Stein- und Buch- wie Tapetendruck und 
die Buotpapierfnbrikation erlangt. Auch das  Fluorescein selbst (bezw. 
dessen Natriumsalz, Uranin A) fand in der Seidenfarberei uud deli1 
Wolldruck sowie fur Spezialzwecke Verwendung. 

Das Jahr 1874 brachte schon im Juni  die Veroffentlichung einer 
zweiten vichtigeu Erfindung Caros, des N i t  r o s o - d  i m  e t h y  l a n i l  i n 5. 
Ihre  Genesis liegt nahe genug. Denn nachdem man niit salpetriger 
Saure und primaren aromatischen Aminen so wichtige Resultate er- 
halten hntte, murJte sich der Gedanke fast von selbst nufdraugen, jene 
Saure 11. a. nuch anf tertiare Amine einwirken zu lassen. DaB so 
aus Dimethylanilin eine sehr schone und bestandige Verbindung von 
basischem Charakter entstehe, hatte Caro schon vor Iangerer Zeit be- 
obachtet. Auch ziir Untersuchung dieser \.-erbindung vereinigte sich 
B a e y e r ,  der sich bei seinen Arbeiten in der Harnsaure- und Indigo- 
gruppe bereits eingehend init Nitrosoverbindungen beschaftigt hatte, 

I) B. 7, 1743 [1874]. 8. 8, 62 [1875]. 
') 1882 folgten dieTetrabrom-undTstrajod-tetrachlor-fluoiesceineG n e h m s. 

a) B. 8, 146 [1875]. 
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mit Caro; die Resultate werden diesmal tunlichst schnelll) veroffent- 
licht. Das Produkt ist p-Nitroso-dimethylanilin ; durch Alkalien er- 
leidet es eine sehr interessante Spaltung in Dimethylamin und 
p - N i t r o s o - p h e n o l .  Eine Anzahl von Schulern B a e y e r s  ( S c h r a u  be, 
K o p p ,  t e r  M e e r ,  F. F u c h s ,  J a g e r ,  K i m i c h ,  R o b e r t  S c h i f f  
und andere) beschiiftigten sich 1875 mit der Ausarbeitung dieses und ' 
yerwandter Gebiete. Insbesondere gelangte B a e y e r  bei diesem AnlaB 
auch zum k i t r o s o - b e n z o l  und N i t r o s o - n a p h t h a l i n a ) .  Andere, 
yon Caro angeregte Arbeiten (iiber Azophenine, Fluorindine) blieben 
unvollendet. 

Durch Reduktion des Nitroso-dimethylanilins erhielten B a e y e r  
und C a r o  ferner das p - A m i d o - d i m e t h y l a n i l i n ,  jenes wohlcharak- 
terisierte Diamin, welches bald nachher durch W e h e r 3 )  in das beEannte 
priichtig rote, uberaus reaktionsfahige Oxydationsprodukt iibergeffihrt 
wurde. Nitroso- wie Amido-dimethylanilin haben bekanntlich fur die 
Darstellung so mancher Farbstoffe (Toluylenblau '), Meldolabla~~) ,  In- 
.dophenol ">, Gallocyanin :), Indamine 9) eine hohe Bedeutung gewonnen 
und haben sie hierfur noch heute. 

Caro selbst wurde aber von der Verfolgung dieses Gebietes durch 
eine andere wichtige Arbeit abgelenkt. Im Marz des Jahres  1875, 
also kaum zwei Monate nach der durch die H o f m a n n s c h e  Eosin- 
Publikation erlebten Enttauschung, gelangte e r  zur technischen Dar- 
stellung9) des A l i z a r i n - O r a n g e .  Dieser Farbstoff, dessen Bildung 
auf der Faser von S t ro  b el ,  im Laboratorium auf einem technisch nicht 
brauchbaren Wege von R o s e n s t i e b l  kurz zuvor beobachtet worden 
war, gelangte 1876 in den Handel. .Er bildete das erste der S. 2005 
erwahnten wicbtigen neuen Glieder in  der Skala  der Alizarinfarben, 
d i e  sich dann bald, schon 1878, zufolge der Dnrstellung des Alizarin- 
Blaus und Alizarin-Blaus S durch B r u n c k  lo) und der technischen 
Gewinnung von B a e y  e r s  Gallein und Ciirulein ' I )  weiter vergrol3erte. 

Als Car0 sich d a m  1876 wieder zum Nitroso-dimethylanilin bezw. 
seinem Reduktionsprodukt, dem Amido-dimethylanilin, wandte, fie1 ihm 

I)  B. 7, SO9 und 963 [1874]. 
3, B. 8, 715 [1875]; vergl. Wurs te r ,  B. 12, 516, 2071 (1879). 
') W i t t ,  8. 12, 930 [1879]. 

1) K i j c h l i n ,  1881, D.R.-P. Nr. 19580. 
8) Nietzk i ,  B. 16, 472 118831. 
9) Pli cachet6 bei der Miilhauser Ind. Ges. den 22. Marz 1876. 

10) Geschichte des Alizarinblsus: vergl. Graebe ,  B. 11, 522, 1646 [1878]; 

11) B. 4, 457, 555, 658 [1571]. 

4 B. 7, 1638 [1874]. 

5, B. 12, 2065 [1879]. 
ICBchlin und W i t t ,  1881, D. R.-P. Nr. 15915. 

A. 201, 333. 
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:ils reife Frucht die Erfindung des M e t h y l e n b l a u s  in den ScholJ. Er  
erhielt es nus Amido-dimethylanilin niittels SchweFelwasserstolf uud 
Eisenchlorid auf dem gleichen Wege, auf dem soeben (Ende J u n i ) ' )  
L a u t h  vom 2)-Phenylendiainiu nus zuin aLau thschen Violettcc gelangt 
war. WLbreiid aber letzteres keine besondere Bedeutuog beansprucheii 
konnte, erregte das Methplenblnu gleich bei seinem Erscheinen grolJes 
Aufsehen in der Fiirberei nnd ist wegen seiner lebhaften grunstichig- 
blauen Nuance und seiuer guten Echtheit und Bestiindigkeit in der 
Wasche scitdem einer der wertvollsten blauen basischen Farbstoffe 
geworden, der sich insbesondere in der Bnurnwollfarberei und -druckerei, 
wie acicb i n  seiner Anwendring auf Leinen, Jute  uod IIalbseide dau- 

. ernd bewahrt hat. Diesen Frtrbstoff vermochte die Badieche Anilin- 
i i n d  Soda-Fabrik als ersten uoter Patentschutz zu stellen ", da  d:is 
lang Prsehnte deutsche Pateotgesetz am 25. hlai 1877 endlich zur Tat 
geworden war. Freilich wurde es nun auch bald erforderlich, die 
Wirksarnlieit dieses Patentschutzes zu erkampfen, wozii die gutachtliche 
Unterstiitzung namhafter Fachgenossen aogerufen wurde. Solcheni 
-4nlaB entsprnng u. a. die schiine Untersuchung Einil F i s c h e r s  ( 1 8 G )  
uber die Ernpfindlichkeit der ,\Icthylenblau-IZeal~tion z u m  Nachaeia 
tles Schwefelwasserstoffs 

Wieder drsngten andere Arbeiten dieser Epoche (Alizarin-Orange 
s. o., Azofarben s. u.) die neue Arbeitsrichtung sehr in den Hinter- 
grund. Als dann Mitte April 1879 Caro an B a e y e r  mit der An- 
regung herantrat, die von ihni beobachtete Bildung von l n d a n i i n e n  
iind I n d o  p h e n o l e n  nus Nitroso-dimethylanilin + Phenolen (oder 
.4miclo~dimethylanilin + Phenolen + Oxydationsmittel) naher z u  stii- , 

dieren, und Caro bereits seine Laboratoriumsjournale zur Kenntnis 
cler ausgefuhrten Arbeiten B a e y e r  iihersaodt hatte, war es aber zu 
spat: bald nachher erschien ails London die schone, dasselbe Therna 
behnndelnde Publikation W i t  t s *). 

Die weittragenden Erfolge des Studiums der Einwirkung der 
snlpetrigen Saure auf tertilre Amine bildeten f i r  Caro ein wesent- 
liches IIemmnis fur seine PlHne eines weiteren Studiums der Ein- 
wirkungsprodukte der salpetrigen SLure auf prirnare Arnine. ZM nr 
batte e r  scbon 1874 im Laboratorium bei der Einwirkung von Diazo- 
p-smidotoluol (der erwiihnten handlichen Form einer Diazoverbindung) 
aiif )a-Phenylendiamin die Bildung eines eigenartigen goldgelben, ba- 

~~ ~~ 

l) Vcrgl. B. 9, 1035 [1876]. 
z, D. It.-P. Nr. 1886 vom 15. Dczembcr lS'i7. 
4, H. 12, 931 [1S79], den 9. Mai 

€3. 16, 2234 [18831. 



sischen FnrbstofFs wahrgenommen. Aber die Beobachtung wurde zu- 
folge des nicht technischen Charakters des Verlahrens zuriickgestellt. 
Als dann die jabrelang unterbrochenen Beziehungen zu G r i  eB wieder 
aufgenommen wwrden, machte Caro irn Januar  1876 diesem den Vor- 
schlag zur naheren Untersuchung des Produkts. Irn gleicheu Monnt 
wurde der Fnrbstoff aber auch schon von W i t t ,  der auf Emplehlung 
Caros seit kurzern in der Firma W i l l i a m s ,  T h o r n a s  &, D o w e r  
(Brentford und Fulham bei London) tatig geworden war, anliiSlich 
seiner Arbeiten zur Gewinnung von fur die Indulindarstellung rer- 
wendbaren Diazoamido- und Amidoazoverbindungen aus Diazobenzol 
+ m-Phenylendiamin dargestellt, seine technische Verwertung in An- 
griff genommeo. I m  April 1876 sieht Cnro sowohl W i t t  \vie G r i e B  
in England. Ersterer erwahnt seine Erfindung noch nicht; letzterer 
aber macht Caro Mitteilung von einer Fiille von Resultaten, welche 
er inzwischen in stiller Laboratoriumsarbeit erhalten bat. Er zeigt ihm 
gauze Zigarrenkisten voll von Rahrchen mit schiinen Farbstoffpraparaten, 
die e r  nach seiner Methode durch Einwirkung von Diazoverbindungen 
auf Amine oder Phenole, deren Sulfosauren usw. dargestellt und wie ein 
Sammler angehauft hntte, ohne sich vie1 urn ibre techniscbe Verwert- 
berkeit zu kiimmern. Unter ihnen befindet sich das von G r i e S  1875 
aufgefundene (splter H e l i a n t h i n  genannte) Produkt aus diazotierter 
Sulfanilsaure und Dimethylanilin. Es werden sofort einige Versuche 
iiber die tinktorielle Verwendbarkeit der Produkte angestellt und Plane 
fur die weiteren Arbeiten entworfen. Im Anfang des Mai 1876 er- 
folgt G r ieb’  dritte Publikation BNeue Untersuchungen iiber Diazover- 
bindungene’), i n  welcher u. a. darauf hingewiesen wird, da13 sicb 
BD i a z  o p h e n  y 1s ch  w ef e l  s5.u r eK (aus Sulfanilsaure) in fast allen Re- 
aktionen genau wie das I~iazobenzol verhalt und sich wnit Phenol, 
Oxybenzoesaure, Salicylsaure usw. zu Doppelsiiuren vereinigen(( labt. 
Die Verwendbarkeit von Sulfosauren zur Darstellung von Azokiirpern 
war hierdurch bekannt gegeben. Zu gleicher Zeit (am 8. Mai) sandte 
W i t t  ein Praparat seines schon krystallisierten B C h r y s o i d i n s a  an 
Caro; dieser untersuchte es alsbald und erkannte es als mit dem von 
ihm 1874 dargestellten Produkt identisch (bezw. homolog). D a  die 
technische Dnrstellung auch in Ludwigshafen in Angriff genommen 
war, so wurde mit W i t t  vereinbart, vorerst die industrielle Ent- 
wicklung nicht durch eine Publikation oder Beknnntgabe an Fach- 
genossen EU storen. 

Im gleichen Jahre  stellte W i t t  weiter neben anderen ahnlichen 
Verbindungen, wie C h r y s o i n  (Jaune acide, Tropaeolin 0, Sulfanilsiure- 

I) B. 9, 627 [1876]. 
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azo-resorcin) und Tr  o p a e o l i n  00 (SulIanilsiiure-azo-diphen\.lamin), 
auch den oben erwahntenFarbstoff ausDiazosulfanilsHure und Dimethyl- 
anilin ( T r o p a e o l i n  D) dar. In] Miirz 1877 wurde dann die Dar-  
stellung des letztgenannten Produkts vou G r i e I j  in der Bfiinften Mit- 
teilunga I) der 6ffentlichkeit bekannt gegeben. 

Inzwischen hatte aber noch ein Forscher seine Tatigkeit diesem 
Gebiete zugewendet und seine Resultate in einer Reihe von Plis 
cachet& niedergelegt. Z. R o u  ssi  n ,  damals Chefapotheker am Militar- 
hospiz clu Gros Caillou, beobachtete 1875, da13 die Naphthionsaure 
durch Behandlung mit salpetriger Saure und nachheriges Erhitzen 
einen liislichen roten Farbstoff gibt'). Bald nachher stellte e r  fest, 
daIj das aus Naphthionsaure und salpetriger Saure entstehende ~ A z o -  
clerivat der Naphthionsaurea :tuf weitere Naphthionslure einwirkt und 
ein Orangerot liefert, welches Wolle und Seide farbt3). Daraufhin 
setzte er sicb init der chemischen Fabrik von P o i r r i e r  in St. Denis 
i n  Yerbindung. Der  hier dargestellte rote Farbstoff, nach R o u s s i n s  
'I'ochter ,rouge ArnBliec< genannt, wird an Farber zur Prufung ge- 
gelen. Er erweist sich zwar als farbstark, aber als schlecht egali- 
sierend und lichtunecht, m u r  dazu gut, um in die Rhfne geworfen zu 
nertlena4)). Ein drittes Pli cachet6 5, enthiilt eine Verbesserung des 
im zweiten niedergelegten Verfahrens. R o u  s s i n  glsubt jetzt das dem 
Nitrosonaphthalin entsprechende Derivat der Naphthionsaure in HHnden 
211 haben. Etwas spiiter wird angegebeuG), daW das BAzoderivatx der 
Naphthionsaure sich mit Phenol, Naphtbylamin , Anilin und den 
beiden Toluidinen vereinigen 11Bt. Das Produkt aus Naphthionsaure 
u n d  Phenol wird versuchsweise technisch dargestellt und erscheint irn 
folgenden Jahre  (unerkannt) auf der Weltausstellung zu Philadelphia 
sls P h i l a d e l p h i a - G e l b .  In einem funften Pli cachet&') legt R o u a s i n  
c h n  nieder, daI3 das BAzoderivatx eine spezielle und spezifische 
Wirkung auf alle Phenole in alkalischer IAiisung hat, und daB dabei 
gelbe und mit Orcin rote Produkte entstehen. Naphthol und Salicyl- 
saure werden als Phenole erwahnt. Weiter wird angegeben, daB die 
Sulfauilsaure rnit salpetriger Saure ein dem der Naphthioosaure ana- 
loges Derivat gibt, und daIj dieses rnit Naphthylamin, Anilin, den 
beideu Toluidinen, den naphthionsauren oder sulfanilsauren Salzen 

8. 10, 525 [1877]. 
Pli cachet6 I bei der Acad6mie des Sciences, Paris, vom 7. Juni 1875. 
Pli cachetit 11 vom 28. Juni 1875. 
Bal land  und L u i z e t ,  BLe Chimiste Z. K o u s s i n a ,  S. 62 (s. hnm. 6 
2015). 
Vom 26. Juli 1875. 6, Pli cachet6 11' rom 15.Norember 1875. 
Vom 27. Mirz  1876. 
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rote bis gelbe Farbstoffe gibt, ebenso mit diversen Phenolen. Ein Pli 
cachet&, niedergelegt bei der Socikt; industrielle de Rouen I), beschreibt 
den Azofarbstoff aus Sulfnnilsiiure und Naphthol; ein anderer, bei der 
SociBtP, ind. de Mulhouse*), den gleichen Farbsto€f, sowohl mit a- als 
B-Naphthol, ein drittes, ebendort die Verbindung aus Sulfanilsaure 
und Resorcin (5. 0. Witt) ,  ein viertes’) nennt eine gr8Bere Anzahl 
von Aaofarbstoffen aus Sulfanilsiure ”. 

Alle diese Arbeiten R o u s s i n s  bleiben im Geheimfach und daher 
fiir die Wissenschaft unfruchtbar; die Plis I-V der AcadPmie des  
Sciences wurden iiberhaupt erst am 4. Februar 1907, die anderen 
1887 und 1889 eroffnet?. Rei P o i r r i e r  schreitet man zur praktischen 

I) Pli Nr. 27, deponiert am 13. Juli 1877, mit einer Datumangabe des 

5) Vom 5. Juni 1876. 
’) SOC. ind. de Rouen, Pli Nr. 13, ‘deponiert am ~ 1 4 .  Mai 1876uT mit 

der Datumangabe dea ~ 1 2 .  Jnli 1 8 7 7 ~  
In einem 1908 erschienenen Werkchen: Le chimiste 2. Rouss in ,  YOU 

B a l l a n d ,  pharmscien-principal de l’armke, und Luize t ,  ancien chimiste a 
l’usine Poi  rr i e r,  sind gegen Caro Vorwhrfe 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 nnbegrimdet 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, daO vor 
Roussin noch niemand die Darstellung sulfierter Farbstoffe geahnt habe, 
denn die diesbeztiglichen Arbeiten von GrieB, iiber welche er im Frhhjahr 
1876 (B. 9, 627 [1876]) Bftentlich Bericht erstattet, sind spHtestens um die 
gleiche Zeit ansgefahrt gewesen als diejenigen Roussins .  Beknd sich docb 
der Farbstoff Sulfanilsaure - azo - phenol unter den Caro im April 1876 
gezeigten PriLparaten. Man kann daher such nicht sagen, daB R o u s s i n  
eine *new Methode(( erschlosscn habe, es war eben die Methode von 
GrieB (vergl. Phil. Transactions 111, 679 [1864], Darstellung von Bcnzol- 
azonaphthylamin), welche er, wie dann such Rekulh  und H i d e g h  (B. 8,  
233 [1870]) nnd Ad. B a e y e r  und J s g e r  (B. 8, 151 [1875]) benutzten. 
Jedenfalls hat Gri  eB DMethodea nnd DSulfosHure-Farbstoffe. vdlig unab- 
hiingig von Rouss in  anfgefunden. Auf welcher Seite das Plus an 
wissenschaftlicher Durchdringung des Gebietes war, erweist der Einblick in 
die diversen DPlisa. 

Wohl aber hat Rouss in  daa Verdicnst, zoerst Azofarbstoffe, welche 
zugleich eine Sulfogruppe u n d  einen Naphtlialiurest enthnlten, adas neue 
Produkta, dargestellt und ihre technische Bedeutung erkannt zu haben, and 
dies Verdienst hat such Car0 ihm willig xuerkannt. 

-___ 

~ 1 8 .  Mai 1876a. 
a) Vom gleichen Datum. 

Betr. Echtrot s. Anm. 1 auf S. 2018. 
6) Bull. SOC. Ind. Rouen 1887, 45, 46; Bull. SOC. Ind. Mulhoose 1889, 

106; 1890, 47; s. ibid. a. S. 141. 
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Darstellung der O r a n g e s  I, I1 u n d  I11 (aus Sulfanilsaure und (4-Naph- 
thol, #?-Naphthol, Dimethylanilin). Die ersten Lieferungen der Farbstoffe 
i n  Frankreich erfolgten seit November 1876; im April 1877 war man Bauf 
alle Anforderungen vorbereiteta, und im Msi  kommen die Produkte nach 
Deutschland I ) ,  als erfolgreiche Gegner der naturlichen Farbstolfe, da 
sie Hhnlich Gelbholz und Flnvin die ungebeizte animalische Faser in 
saureni Bade flrben. Patentschutz war fur sie nicht nachgesucht '). 

So kamen also ini Jahre  1876 und 1877 von den genannten 
Seiten im C h r y s o i d i n ,  O r a n g 6  I und 11, dann 111, Farbstoffe von 
sehr uberraschender Art nuf den Markt. Das  Chrysoidin, das  Orange 
111 (Diazosulfanilslure + Dimethylanilin, s. S. 2013) waren in Ludwigs- 
hafen bekannt, ihre I'abrikation schon im Gange. Die Zusnmrnen- 
setzung der beiden anderen Produkte wurde in Caros Laboratoriuni 
schnell festgestellt. 

Von M a r t i u s  aber wurde wiederum die Hilfe H o f m a n n s  an- 
.gerufeu. I m  zweiten Heft der Berichte des Jahres  18773) keno- 
zeichnet dieser das C h r y s o i d i n  als ein Diamidonzobenzol und lehrt 
seine Darstellung aus Diazobenzol + ,m-Phenylendiamin. Dnniit ist 
,die geplante Publikation von GrieW und C a r o  uberholt und zugleich 
.olfentlich von gewichtigster Seite :iuf die GrieI3sche Reaktion, auf 
die in dieser liegenden Verallgemeinerungsmoglichkeiten hingewiesen. 
G r i e B  macht nun durch einen von I I o f m s n n  bald nnchher ver- 
Gffentlichten ') Brief selbst auf die inharenten GesetzmaBigkeiten auf- 
merksam. Die bescheidene Reklarnation von W i t t  9 gegenuber Hof- 
m ~ a n n " )  Iertigt dieser mit den bekannten stolzen Worten ab: *Die Zeit 
.der Arkanisten ist voruber. Wer in dem letzten Viertel des neunzehnten 
Jahrhunderts seinen Fachgenossen ein chemisches Rltsel aufgeben will, 
.der muI3 sich schon dareuf gefaBt machen, daB dieses Jigitsel fruher oder 
spl ter  gelijst wird.6 So teilt das Chrysoidin das Scbicksal des Eosins. 
,Und wenige Monate darauf wird die Zusammensetzung eines der er- 
wahnten Orangi.s, deren Herkunft damals noch unbekannt war, als 

I) Die erstc Probe von Orang6 11 knm etwa im Mirz 1877 nach Lyon, 
am 28. Mai nach Ludwigshafen. 

2) Wenn P o i r r i e r  die Produkte oline Patentschutz in  Deutschlrnd in  
.den Handel brachte und drraulhin auch anderen die Darstellung gelnng, so 
traf ihn nur das gleiche Geschick mie die Badische hnilin- & Soda-Fabrik 
beim Eosin ( u d z .  T. schon beim Alizarin), sowie W i t t  und die genannte 
Fabrik beim Chrysoidin. 1m iibrigen hatten P o i r r i e r  bezm. Rouss in  ihre 
naeh dem 1. Juli 1877 in dcn Handel gebrachten Produkte, also speziell 
Rocceline - wie die B. A. S. P. das Metliylenblan - unter deutschen 
.Patentschntx stellcn und hiitten sogar der cleutscheo Anrneldung des Echtrot, 
,<lie erst nm 12. Miirz 1S78 erfolgte, zuvorkommen konnen!  

3, S. 213. ') B. 10, 388 [1877]. 5, ibid. 350. 6, ibid. 388. 



201 7 

Sulfosaure des Azokijrpers Anilin-azo-~-naphthol von Hof m a  n n offen- 
hart I). Freilich war die Deutung als Anilin-azo-P-naphtolsulfosiiure 
( S c h l f f e r )  unrichtig, indem G r i e B * )  feststellte, daB H o f m a n n  die 
- seines Wissens zuerst von ihm selbst ( G r i e B )  aufgefundene - 
Verbindung Snlfanilsaure-azo-S-naphthol in Handen gehabt haben musse. 
Aber es war doch ein weiteres typisches Beispiel fur die ~ G r i e B s c h e  
Reaktiona und zugleich die Synthese eines die Sulfogruppe und eineu 
Naphthalinrest enthaltenden Farbstoffs aus einer Diazoverbindung und 
einem den Naphthalinkern enthaltenden Produkt der Offentlichkeit 
ubergehen. W i t t ,  der Ende RIarz mit G r i e B  das Programin zu 
aeiteren Arbeiten vernbredet hatte, hielt nun auch nicht mehr rnit 
der Publikation seiner inzwischen ausgefuhrten Arbeiten zuruck ')>; diese 
erschienen im April und August 1877. 

Nun war kein Halten niehr. Die erfolgten Mitteilungen waren 
der  ziindende Funke, der - urn mit Caros Worten') zu reden - 
>)die potentielle Energie auf diesem Gebiete, die zu sturmschnellem 
Ausbau in den G rieBschen Diazoverbindungen angehfiuft war, mit 
d e s  Gedankens Schnelle entfesseltea. Caro war inzwischen hereits 
mit der Sturmfahne vorausgeeilt ; durch Verwendung von Komponenten, 
welche beide den Naphthalinrest enthalten (diazotierte u-Naphthylamin- 
sulfoskure + &Naphthol), erhielt er noch im Juli 1877 den ersten 
roten und wertvollen sauren Azofarbstoff, das Echtrot "9. Der  Cochenille 

I) B. 10, 1378 [1877]. 2) B. 11, 2198 [1878]. 
a) B. 10, 654, 1509 (18771. ') Vortrag. S. 134. 
5) Vergl. B. .4. S. F.: D. K.-P. 5411 vom 12. Mirz 1878; P. GrieU, 

B. 11, 2199 [1878]. 
6)  Der betr. Auftrag von Caro an seinen Laboratoriumschemiker H o l d -  

niann vom J u l i  1877 lautet wie folgt: 
.Die vortresflichen Fiirbeeigenschalten, welche das P o i r  riersche Orange I1 

auszeichnen, merden sich voraussichtlich auch bei analog zusammengesetzten 
Naphtliolfarbstoffen zeigen. 

Ich ersuchc Sie demnacli, die Diazoverhindung der Amidonaphtbalinsulfo- 
ssure anf das @-Naphthol einwirken zu Iassen. Der entsprechcnde Farbstoft 
3us der Benzolreihe ist gelb, der den gemischten Benzol- und Naphthalin- 
Keihen angehorige Azok6rper ist o r a n g e r o t ,  voraussichtlich rneBte ein der 
Naphthalinreihc auaschlieBlich angeh6riger Farhstoff r o t  sein. 

Zur Uarstellung der Arnido-naphthalinsulfoslure sind verschiedene Wege 
bereits bekannt (diese merden besprochen) . . . . 

Ich ersuche Sie nun zum Zwecke der Farbstoffdarstellung die Amido- 
naphthalinsulfosluren sowohl vom Nitronaphthalin als vom Naphthylamin ausgc- 
hend darzustcllen . . . und auf alkal. @-NaphthollGsung einwirken zu lassena . . . 

Das Echtrot wurde dann gleirh im Juli 1577 auf dem angegcbenen. 
Wegc gewonnen. 



und der Lac-dye im Verein mit der Orseille war der erste ernst- 
hafte Gegner entstanden, der alsbald in allen Zweigen der Woll- und' 
Halbwollfarberei als ein ohne Beize in  satten gedeckten Rotnuancen 
farbendes Produkt zufolge seiner Ausgiebigkeit und Billigkeit die 
groBte Bedeutung erlangte. Durch Verwendung von a- statt p-Naphthol 
resultierte das E c h t b r a u n .  Auch P o i r r i e r  begann noch im Jahre 
1877 die Fabrikation des ))Roccelinea, die ersten Muster kamen am 
8. Spri l  1878 nach England, am 25. April 1878 in Caros Handel). 

n e r  Herbst des gleichen Jahres  (1877) brachte wiederum eine 
Naturforscher-Versammlung unter hervorragender Beteiligung der che- 
mischen Fachgenossen, diesmal in Miinchen. I n  einer Sektionssitzung, 
der C, r i e B  prkisidierte, iibergab Caro der Offentlichkeit seine gemeinsam 
mit S c h r a 11 b e  angestellten fundamentalen Beobachtungen uber die 
Bildung von D i s a z o  f arbs t of f e n aus  Amidoazoverbindungen '), wo- 
nach diese sich in Diazoazoverbindungen iiberfiihren lassen, die sich 
dann wieder wie einfache Diazoverbindungen verhalten und infolge- 
dessen iahig sind, sich mit Aminen, Phenolen usw. neu zii  vereinigen. 
Diese Verbindungen, von denen bereits einige technische Bedeutung 
erlangt hatten, waren die ersten sekundiiren nisszokorper, wiihrend 
tfns schon 1866 von G r i  e 13 dargestellte Phenol-bi-diazobenzol eine iso- 
inere Reihe repraseutiert. Vor allern aber diirfte dns personliche Er- 
scheinen von Caro und Grief3 den mittleren Anla0 d a m  gegen haben, 
daB die UniversitLt Miinchen ihnen bald nnchher die akademische 
Wiirde eines D o k t o r s  h o n o r i s  c a u s a  zuerkannte. Iu den Diplomen 
heiBt e s :  

qxopter  eximia de  Chemia organica merita atque ad memoriam 

So stand Caro im Jahre  1877 auf einem zweiten Hohepunkt 
seines Lebens') (vergl. S. 199'3). F u r  die Teerfarben-Industrie kann man 
diese Zeit in gewisseni Sinne als einen Wendepunkt bezeichnen. In 
dem kurzen Zeitraum eines Jahrzehnts hatte sich von innen heraus 

quinquagesinii naturae scrutntorum conventus conservandamc '). 

I) hus  den obigen Daten geht hervor, d d  die - damals nicht ver- 
iiifentlichte - erste Beobachtung eines roten Naphtholazofarbstoffs von 
Roussin herriihrt; nur kam die Bildungsweise (Pli I) und das m t e  
Produkt (Pli 11) technisch nicht in Betracht, und das Interesse an eolchem Rot 
war iiberdies offensichtlich durch die Auflindung der OrangQs im Frbhjahr 
1876 SO stark zurlckgedringt, daB man bei P o i r r i e r  an das von R o u s s i n  
(vergl. Pli V) vor Car0 aufgefundene Roccelline (Echtrot) erst im Jahre 1877 
- und mohl erst zu SchluB dieses Jahres (s. 0.) - herantrat. 

a) B. 10, 2230 [1877]. 
+) Caro hat zii diesem Zeitpunkt vorcbergehend daran gedacht, sich in 

3) B. 24 Ref., 1050 [1891]. 

London nunmellr als wonsulting cheniista niedenulassen. 
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eine grundlegende Andernng vollzogen. Neue deutsche Fabriken 
waren entstanden, altere hatten sich in ungeahntem MaBe entwickelt. 
oberal l  herrschte das Bestreben nach wissenschaftlicher Vertiefung 
und Durchdringung. Eine grol3e Anzahl jiingerer Cbemiker war 
i n  den Laboratorien und Betrieben angestellt, die sich zufolge ihrer 
Tiichtigkeit stets mehr auf eigene FuBe stellten. Als nun die ge- 
schilderte explosionsartige Entwicklung der Azofarben-Iodustrie er- 
folgte, als durch das Patent B a u m s l )  der eigenartige EinfluB der 
Isomerie bei den Naphthol-disulfosauren auf die Natur der daraus dar- 
stellbaren Farbstoffe in Erscheinung trat und viele andere Parallelen 
fand, begann eine Periode der DMassenarbeita. BEin endloses Kom- 
binationsspiel ward hier der Technik eriiffneta *). Bei der uberaus 
groBen Manoigfaltigkeit der  denkbaren Kombinationen verteilte sich 
fortan die Arbeit auF viele’ €!ande, und wie bei den Azofarben war  
dies zunehmend auch auf allen anderen groBen k’arbstoffgebieten der 
Fall. Uberdies war, wie erwahnt, am 1. Juli 1877 das deutsche 
Patentgesetz in Kraft getreten, welches dem Erfinder nunmehr wirk- 
samen Patentschutz zu verheioen scbien. Von allen Seiten wurde 
dieser in Anspruch genommen. Daraus ergab sich aber wieder die  
Notwendigkeit, alle erschlossenen und sich erschlieflenden Gebiete 
rastlos zu durchforschen und gegen den Einbruch Dritter durch An- 
meldung von Patenten zu schiitzen, damit nicht andere als die Erst- 
erfinder die S iegespahe  davontriigen. Die experimentelle Labora- 
toriumstatigkeit muBte dnher notgedrungen teilweise an jiingere Kriifte 
abgegeben werden- 

So sehen wir Caro, dessen Aufmerksamkeit uberdies schon wieder 
auf allerlei andere und wichtige Gebiete gelenkt war, an der weiteren 
Entwicklung des Azofarbstoff-Gebietes weit weniger beteiligt, als man 
hatte erwarten sollen. Auch G r i e B  erzielt trotz seines Eintritts in  
die praktischen Untersuchungen 3, nur geringe technische Erfolge. 
Das B i e b r i c h e r  S c h a r l a c h  (das Echtponceau der B. A. S. F.), der 
erste wertvolle sekundiire Disazofarbstoff, ward von N i e  t z k i ,  das 
O r s e i l l e r o t  1880 von S c h u n c k e 4 ) ,  das  C r o c e i n - S c h a r l a ~ h ~ )  
1881 von den E l b e r l e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  dargestellt. Es folg- 
ten das B l a u s c h w a r z  (1882) von S c h u n c k e  und von C. G l a s e r  
(B. A. S. F.) (der erste ichwarze Disazofarbstoff mit a-Naphthylamin i n  
Mittelstellung), desseu Nicht-Patentierung sich spater als ein schwerer 

1) 3229 v. 24. 4. 1878. 
3) Vergl. desscn engl. Patent 3698 v. 4. 10. 1877, D. K.-P. 3224 v. 12. 

4) B. A. S. P. Amer. Pat. 246221. 

l )  Caros Vortrag S. 138. 

3. 1875; engl. Pat. 4726/78 Anisolrot, D. R.-P. 12451 der B. A. S. F. 
5, Pat. 18027. 

Berichte d D. Chem. Geeellochaft. Jahrg. XXXXY. 132 
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Unterlassungsfehler erwies, das E c h t r o t  C (1883) F O ~  Witt ' ) ,  das 
D i a m  a n  t s c  h w arz  (1 899) der E 1 b e r f e l  d e r F a r  b e n  f a b  r i  k e n  '). 
An der groBartigen Entwicklung des Gebiets der s u b s t a n t i v e n  
A z of a r  b s t  of f e (K o n g o  , B e n  z o p u  r p  u r i n  , B e n  z o az u r i  n usw.) 
i n  den Handen der A k t i e  n - G e s e 11 s c  h af t f iir A n  i l  i n  -F a b r i  k a t i o  n 
z u  Berlin, der F a r b e n f a b r i k e n  E l b e r f e l d ,  von L. C a s s e l l a  & Co. 
u. a., nahm Caro vollends nicht rnehr teil, obscbon er  bereits im 
August 1878 den Farbstoff Benzidin + P-Naphtholdisulfosaure darge- 
gestellt und hiervon an G r i e B  brieflich hlitteilung gernacht' und urn- 
gekehrt Grief3 ibrn am 20. Mai 1882 uber Kombinationen der Benzi- 
din-disulfosgure und deren Eigenschaften als substantiver roter Baurn- 
wollfarbstoffe berichtet hatte. 

Dafiir waren der Radischen Anilin: und Soda-Fabrik inzwischen 
fundarnentale Fortschritte auf anderen Gebieten beschieden. Die Ent- 
riitselung des R o u s s i n s c h e n  N a p h t h o l - O r a n g e ,  die Erkenntnis der  
groBen Bedeutuug der Anwesenheit von Sulfogruppen im Molekiil der 
Farbstoffe fiir deren praktische Verwendung auf der anirnalischen 
Faser gab Caro den AnlaB zu prufen, ob auch in das  basische, 
gegen Sauren empfindliche F u c h s i  n sich Sulfogruppen einfuhren lassen 
wurden. Bezugliche T'ersuche waren von C. S c h r a u b e  gerade 
ausgefiihrt worden. Und siehe da: man erhielt ein fuchsingleich 
fgrbendes, aber nunmehr vollkonirnen saurebesthdiges Produkt von 
vollendetern Farbevermogen, von leuchtender Nuance und vollem 
oberschein auf Wolle, mit allen Farbdoffsauren in dernselben Bad 
wie Indigcarmin und die Farbholzer verwendbar und sornit zur Er- 
zeugung von Mischlarhen trefflich geeignet. Das ~ S 2 u r e f u c h s i n ~ -  
Patent der B. A. S. F.a), das zweite deutsche Patent auf dern Farb- 
stoffgebiete, schloB sich seinern Vorginger, dem Metb ylenblau-Patent, 
wiirdig an die Seite. Gebrochen war das Vorurteil, eine Sulfierung 
konne nur bei wasserunloslichen Farbstoffen (Anilinblau, N i c h o l s 0  n 
1862) technische Bedeutung haben. Weitere Pruchte dieser Erkennt- 
nis waren bald nachher (gleichfalls noch 1877) das R o t v i o l e t t  
4RS und 5RS (Caro)'), Sulfosauren alkylierter Fuchsine, dann (auch 
1877) das  S a u r e v i o l e t t  2 B  (Sulfossure von Methylviolett) (Caro), 
das  E c h t g e l  b (Sulfosaure des Arnidoazobenzols [ R o h l e r ,  B. A. S. F.I5), 
ferner nach Entdeckung des M a l a c h i t g r i i n s  (9. u.) das H e l v e t i a -  
G r i i n  yon B i n d s c h e d l e r  B u s c h ,  L i c h t g r u n  S. von K o h l e r  
(1879, B. A. S. F.), S a u r e v i o l e t t  6 B  (C. S c h r a u b e ,  B. A. S. F.) 
usw. Diese Arbeiten iibten dann wieder ihre Ruckwirkung auf die 

*) Pat. 26012. 
') Caro, Amer. Pat. 20479718. 

a)  Pat. 51504. 9 Nr. 2096 v. 16. 12. 1877. 
5, Vergl. Graess l er ,  Pat. 4186 [1878]. 



Erkenntnis der Bedeutung 
rins') fur die Echtfirberei 

der  Sulfosiiuren des Alizarins und Purpu- 
der Wolle aus. 

Das J a h r  1878 bringt ale hochbedeutsame Fortschritte die Ent- 
schleierung der Konstitution der R o s a n i l i n - F a r b s t o f f e  und die tech- 
nische Erschl iehng des M a l a c  h i t  g r tins. 

Die Beschaftigung mit der wissenschaftlichen Erforschung der 
Natur des F u c h s i n s  und der verwandten Rosanilin-Farbstoffe war, wie 
wir wissen, seit 1864 ein Steckenpferd Caros gewesen. In Deutschland 
war  e r  schon im November 1872 wieder rnit seiner alten Liebe be- 
schaftigt und vereinbarte mit G r  a e  b e weitere Untersuchungen. 

Auf der vorerwihnten Naturforscherversammlung des Jahres  1873 
in  Wiesbaden triigt G r a e b e  die ersten Resultate vor 3. RosolsBure 
hat zweifellos, entgegen H. F r e s e n i u s ,  die Formel CZoHlsOa. Die 
Leukoverbinduug der Rosolsaure wird als eine Trioxyverbindung er- 
kannt, diejenige des Rosanilins als Triamidoverbindung des wommon 
hydrocarbon skeletona (S. 1998) betrachtet. Die Beziehungen der Ro- 
solsHure zum auI3erst ihnlichen A u r i n ,  C,OHUO, nach S c h o r l e m m e r  
und D a l e ,  bleiben noch unerkannt. Beim Erhitzen von Rosolsaure 
mit Wasser auf 20O0 wird ein farbloser, krystallisierter Kiirper er- 
halten, dessen Natur zunachst im' Dunklen bleibt, dessen Identitat rnit 
dem von L i e b e r m a n n 3 )  durch Erhitzen von Rosanilin mit Wasser 
erhaltenen Produkt (dem jetzigen Dioxy-benzophenon) indes bereits 
vermutet wird. Es wird dargetan, dal3 nicht die Sauerstoffatome der 
Rosolslure die Bindung der Kohlenstoffatome im Molekul vermitteln 
kijnnen, sondern daB die Saure sich von einem Kohlenwasserstoff CaoH~8 
ableiten musse: somit werden es im Rosanilin auch nicht die Stick- 
stoffatome sein, welche die Bindung bewirken, es wird ein Derivat des 
gleichen Kohlenwaeserstoffs sein. Irrtumlich bleibt noch die Annahme, 
da13 die drei Benzolreste in beiden Verbindungen durch zwei Kohlen- 
stoffatome verbunden seien, welche Annahme die Autoren ') zur Formel 

/CH2*CsH4.NHs fur Leukanilin und zu einer analogen "" (Ha N)'CHs. CS Ha. NH, 
- NH 
- NH 

Pormel rnit der Gruppe * fur das Rosanilin fuhrte. Es 

wird aber schon darauf hingedeutet, dal3 das Verhalten YOU Rosanilin 
und Leukanilin gegen Jodmethyl mit diesen Pormeln nicht gut har- 
moniere. Die Versuche zur Darstellung des zugehorigen Kohlen- 

1) Pat. 3565 [l878] usw., G r a e b e  und Liebermann,  B. 3, 637 [1870]. 
3 B. 6, 1390 [1873J; A. 179, 184 [1875]. 
a) B. 6, 144 [1872]. ') Vergl. L i e b e r m a n n ,  B. 6, 146 [1872]. 

132' 



2022 

wasserstofts DC~OH~BS sind noch nicht gelungen, er wird werler BUS 

Rosolsaure beim Erhitzen mit Zinkstaub noch nus der Diazoverbin- 
dung des Rosanilins durch Alkohol erhnlteo. 

Inzwischen sind E m i l  uod O t t o  P i s c h e r  (ohne genauere Kennt- 
nis der Arbeiten von C a r o  und W n n k l y n )  in gleichgerichtete Unter- 
suchungen eingetreten. Ausgehend vom Studium der Hydrazinver- 
bindungrn des Rosanilins untersuchen sie das diazotierte Rosaniliu 
und stellen erneut am Gold- und Platindoppelsalz fest, daB darin drei 
Diazoreste NZ vorhanden sind. Auch sie bemuhen sich rergeblich, 
die Diazoverbindung in den zugehorigen Kohlenwasserstoff uberzu- 
fuhren. Erfolgreich aber sind sie bei der Ubertragung des Versuchs 
auf Leukanilin, dessen Diazoverbindung ihnen tatsachlich einen Kohlen- 
wasserstoff liefert, welcher die Forrnel C Z O H I ~  besitzt. Er wird nls 
verschieden erkannt von den bisber bekannten Kohlenwasserstoffeu 
dieser Formel, und es wird erwogen, ob es ein (drittes) Dibenzylbenzol 
sein kbnne. Am 3. Mai 1876 macht E m i l  F i s c h e r  Caro Mitteilung 
von diesem Funde und versichert sich seiner Zustimrnung zur Publi- 
kation, die dann Ende J u n i  erfolgt I). Die Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik stellt den beiden Gelehrten ihr durch gemeinsame Oxydation 
von Anilin und p-Toluidin (oboe Mitwirkung von o-Toluidin) erzeugtes 
Rosanilin (E. F i s c h e r s  spateres P n r a r o s a n i l i n )  zur Vertugang, und 
bald kann (am 15. Januar  1878) E m i l  F i s c h e r  Caro mitteilen'), da13 
es ihm gelungen sei, aus der Leukoverbindung dieses besonderen 
Rosanilins statt des Kohlenwasserstoffs CSO HIE einen Kohlenwasser- 
stoff CI9H16 darzustellen und als das T r i p h e n y l m e t h a n  von K e -  
k u l d  und F r a n c h i m o n t 3 )  z u  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 C ~ O  H I ~  ein hiervon verschiedenes Rosanilin darge- 
stellt. Das einfachste L e u k a n i l i n  wurde von E. uud 0. F i s c h e r  
richtig als T r i a m i d o -  t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n ,  der zugehorige Farbstoff 
aber als Triamidoderivat des Diphenyl-phenylenmethans von I I e m i l i a n  
angesprochen. Fur die Rosolsaure werden die entsprecheoden Konse- 
quenzen gezogen'). Vergehens bittet E. F i s c h e r  bei diesem AnlaB 
erneut, Caros Namen ,als desjenigen nennen zu diirfen, dcm wir diese 
Entdeckung zum grol3en Teil verdankena. Caro macht aber die 
beiden Gelehrten auf die von ihm beobachtete Identitat des P a r a r o s -  
a n i l i n s  mit dem Rosanilin aus Aurin aufmerksarn und verhehlt 
nicht, da13 er  die Diphenylphenylen-Formelu fur unwahrscheinlich 

I )  B. 9, 891 [1876]. 
9 B. 11, 195 [1878]. 

2, B. 11,.195 [1878]. 8) B. 9, 441 [18i6], 



halt, daB ihm das Fiichsin vielmehr als Salz des Triamidotri- 
phenylcarbinols erscheine. Als er E m i l  F i s c h e r  daun von der be- 
absichtigten Publikntion seiner Ansichten Mitteilung macht, zu der das  
blanuskript schon fertig daliege, kann letzterer ihm am 6. Mai 1878 
verkiinden, daS es ihm gelungeo sei, das Trinitro-triphenylcarbinol 
durch Reduktion direkt in Pararosanilin zu verwandeln und damit die 
Frage vollstandig zugunsten der Ansichten Caros zu entscheiden. 
Die beiderseitigen Arbeiten werden nach Absprache gleichzeitig pu- 
bliziert Ende Mai 1878 '). Das P a r a r o s a n i l i n  erhalt nunmehr statt 
cler Diphenylphenylen-Formel die folgende 

NHs . C g  Ha NH 
NHs . CsHd x c ,  H,' 

seine Uberfuhrbarkeit in eine Tridiazoverbindung wird durch die An- 
nahme einer vorauegehenden Wasseraddition und Bildung des Tri- 
phenylcarbinol-Derivats erklart. Es wird die Identitat des Aurins mit der 
(Para-)Rosolsaure aus Pararosanilin und seine Verschiedenheit von der 
Rosolsaure aus gewiihnlichem Rosanilin festgestellt und dnrauf hinge- 
viesen, da13 Rosolslure, Rosanilin und die zugehorigen Leukoyerbin- 
dungen Derivate eines und desselben Kohlenwasserstoffs sein mussen. 

Das  Aurin erhalt eine der des Pararosanilins korrespondierende 
Formel. Die gewiihnliche Rosolsiiure und das gewijhnliche Rosanilin 
sind A bkommlinge des Diphenyl-tolyl-methans. Bei der Bildung des 
Pararosanilins in der Fuchsinschmelze ist es die Methylgruppe des 
1)-Toluidins, bei derjenigen des Metbylvioletta eine aus dem Dimethyl- * 

anilio abgespaltene Methylgruppe, deren Kohlenstoff die Bindung der 
drei Benzolreste uberoimmt. 

Auch an der Ermittlung der Stelluog der Amidogruppen in  diesen 
Farbstoffen a19 Tri-para-stellung sehen wir Caro rnit Erfolg beteiligt. 
Die  bei der Spaltuog des Aurins durch Wasser bei hiiherer Tem- 
peratur entstehende Verbindung wird als Diy-dioxybenzophenon, das 
analog BUS Rosanilin von L i e b e r m a n n  erhaltene Produkt als die 
gleiche Verbindung, wohl vermischt mit seinem Homologen, erkannt. 
Endlich wird der W i e d e r a u f b a u  d e s  A u r i n s  aus seinen Spaltpro- 
dukten von Caro alsbald verwirklicht '), indem das Dioxybenzophenon 
rnit Chlorphosphor in  das entsprechende Ketonchlorid, ubergefuhrt 
und diesee mit Phenol kondensiert wird. 

1) E m i l  F i s c h e r  uod O t t o  F i s c h e r ,  B. 11, 1079 [1878], vergl. auch 
ibid. 473, 612; C a r o  und G r a e b e ,  ibid. 1116. AuF die etwaa nachhinken- 
den Betrachtungen Zulkowskis ,  -4. 194, 109 knnn hier nur verwiesen 
werden. 

2) C a r o  und Graebe ,  B. 11, 1348 (18781. 



Aus der Klarstellung der Natur der Rosanilin- und Rosols5ure- 
Farbstoffe ergab sich eine Fulle von neuen Gesichtspunkten und An- 
regungen. Erstens konnte man nun daran denken, das Methan-Kohlen- 
stoffatom des p-Toluidins (auch des Nitrotoluols) leichter reaktions- 
fihig zu machen, indem man den damn gebundenen Wasserstoff durch 
Chlor oder Sauerstoff ersetzte. Ferner war aber nun gezeigt, da13 e i h  
Kohlenstoffatom drei Benzolreste zu binden vermag, daB ein solcher 
Vorgang hei der Bildung von Diphenylaminblau mittels Oxalsaure 
(und Diphenylamin), von Fuchsin mittels Chlorkohlenstoff (und Anilin) 
stattfindet, und so konnte man hoffen, durch Kondensation eines ge- 
eigneten Methanderivats rnit 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 P h t h a l e i n e  als Triphenylmethan- 
Derivate, welche B ae  y e r 1880 in seiner klassischen Arbeit ') darlegt, 
ist mit auf die schon im Juni  1878 ihm von Caro geauaerten Zweifel 
a n  der Richtigkeit der symmetrischen Formeln zuruckzufuhren. 

In nahem Zusammenhang rnit den Rosanilin-Studien stand das- 
jenige des Fnrbstoffgebiets, dessen Hauptvertreter das M a l a c h i  t- 
(Viktoria-, Bittermandelol-) g r  ii n ist. 

Schon irn Jul i  1877 hatte 0. F i s c h e r  ini AnschluB an seine - 
technisch nicht in  Betracht gekommenen - Untersuchungen iiber das  
Phthalgrun, das Phthalein des Dimethylanilins a), durch Kondensation 
von Benzaldehyd rnit genanntem Amin eine farblose Base C,S Ha6 Nt 
gewonnen 3), deren Salze sich zu blaugriinen Farbstoffen oxydierten. 
Die Beobachtung war von 0. F i s c h e r  alsbald Caro zur Verfugung 
gestellt worden rnit dem Bemerken, e r  gedenke nicht die Resultate 
technisch 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 Grun erkannt '). Inzwischen 
war  das sMalachitgriina von 0. D o e b n e r  aus Benzotrichlorid 
und Dimethylanilin dargestellt und von der Aktiengesellschaft fur  
Anilinfabrikation zu Patent angemeldet worden 9 : ein insbesondere 
zum FHrben tanningebeizter Baumwolle fur sich wie in  Mischungen 
vortrefFlich geeignetes, auch heute konkurrenzlos gebliebenes Griin. 
Daraus erwachst fur Caro wie andere die Anfgabe, den Farbstoff 
tunlichst nach 0. F i s c h e r s  patentfreiem Verfahren nus Benzaldehyd 
zu gewinnen und dies vorher kostbare Produkt synthetisch zugiinglich 

I)  A. 202, 36. 

5) D. R.-P. 4322 vom 26. Februar 1878; Doebner ,  B. 11, 1336 ff .  [1878]. 

*) B. 9, 1753 [1876]; 10, 952 [1877]. 
9) B. 10, 1624 [1877]. ') B. 11, 950, 1081 [1878]. 



zu machen. Die Schwierigkeiten waren vie1 geringer als geglaubt I ) ,  

die Fabrikation des Farbstoffs konnte i n  der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik bereits im Marz 1878 begonnen werden 3. Seit jener 
Zeit hiel3 es fast sprichwiirtlich: Wenn die deutsche Technik erst 
einmal Bedarf fur ein Produkt hat, so weiB sie such alle Hindernisse 
fur seine technische Darstellung zu uberwinden. Auf die weittragen- 
den Konsequenzen dieser neuen Synthese fur die theoretische und 
praktische Durcbarbeitung des Triphenylmethan-Gebiets kann hier nur 
hingewiesen werden Eitrig ist Caro daran beteiligt und entwickelt 
zutreffende Vorstellungen, wie seine umfangreiche Korrespondenz jener 
%eit mit den Erfindern erweist. Es kommt aber nicht zu weiteren 
praktischen Leislungen seinerseits nuf diesem Gebiet; zu viele ab- 
lenkende Momente sind wieder vorhanden. Aucb eine in  England 
auftretende schwere Erkrankung Caros (November 1878), welche 
G r i e B  an seiner Seite fand, trat hemmend dazwischen. 

Das nichste J a h r  (1879) br ingt  auf anderen Gebieten gleich zwei 
weitere wichtige Erlindungen Caros, die Darstellung des P h e  ny 1- 
8 - n a p h t h y l a m i n s  und P - N a p h t h y l a m i n s  sowie diejenige des 
N a p h t h o l g e l b  S. 

Das P h c n y l - 8 - n n p b t h y l a m i n  wird von C a r o  und H o l d -  
m a n n  ') duwh Einwirkung von salzsaurem Anilin, das p - N a p h t h y l -  
a m i n  selbst von C a r o  analog mittels Ammoniak aue 6-Naphthol ge- 
wonnen5). 

Das Verfahren erschlieflt einerseits die technische Darstellung von 
Pbenyl- und p-Tolyl-a-naphthylamin, wie p-Tolyl~~-naphthylamiu,  
andererseits wertvolle Sulfosauren des 8-Naphthylnmins, z. B. die so- 
genannte p'-Naphthylamin-sulfosiiure B r o  n n e r ", sowie die durch Sul- 
fieren des /l-Naphthylamins dargestellte sogenannte Badische /3-Naph- 
tbylamin-snlfosaure '), Substanzen, welche meist binnen wenigen Jabren 
in der Technik - die Basen bei der Darstellung von Tripbenylmethan- 

I )  Man vergl. demgegenhber die anfiinglichen Zweifel aua technischen 
Kreisen: Ch. I. 1879, 83. 

E. und 0. F i s c h e r ,  B. la, 796 [1879]. 
Vergl. Caro, Vortrag S. 107. 

') Die erste Beobachtung der Bildung des ersteren (eines neuen stickstoff- 
haltigen K6rpers) wurde von H o l d m a n n  anliDlich ihm von Car0 aufgetra- 
gener Versuche gemacbt. 

3 D. It.-P. 14612 vom 22.Februar 1880; vergl. Graebe,  B. 13, 1850 
[1880J: feimer ibid. 1851. 

9 D. K.-P. 22 547. ') D. R.-P. 20 760. 
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Farbstoffen (S. 8031 ff.), die Sulfosauren speziell als Kompooeoten 1 on 
Azofarbstoffen - rnehr oder weniger bedeutende Verweodring fanden. 

Das N a p h t h o l g e l b  S1) stellte gleichfalls eine Errindung yon 
besonderer Bedeutung dar. Viele Male war das cr-Naphthol vorher 
(bis zur 1.2.4-Disulfosaure) sulfiert und dann nitriert worden zwecks 
Darstellung des Dinitrouaphthols, bei welcher die Sulfogruppen wieder 
elirniniert wurdep; aber Caro zeigte, daB, wenn man noch eine weitere 
Sulfogruppe dern a-Naphthol einffigt, diese bei der nnchherigen Ni- 
trierring erhalten bleibt, so daB Dinitronaphthol-sulfosanre entsteht 3. 
Die Sulfogruppe verleiht diesem Prodakt  die Eigenschalten eines 
asauren". Woll- und Seide-Farbstoffs uod gibt ihin den aufierordent- 
lichen Vorzug, dnB nunrnehr die Sublirnationskihigkeit (Flfichtigkeit) 
des Dinitronaphthols aufgehoben ist. Auch dieser Farbstoff fand als- 
bald wegen seiner Schooheit, Ausgiebigkeit, Billigkeit und seines Ver- 
rnijgens: gut zu egalisieren und rnit anderen sauren Farbstoffen sicli 
leicht zusarnrnen f l rben z u  lassen, ausgedehnte Anwendung, nanient- 
lich in der Wollfarberei und zur Darstellung gelber Farblacke; er ist 
auch heute noch das wohl am meisten verwendete snure Gelb. 

Die wissenschaftliche Benrbeitung erfolgte durch Lau t e  rni an o 3) 

rind Graebe ' ) .  
Daneben fand oder nahm sich Caro noch Zeit z u  seinern beknunten, 

mit auflerordeotlichern FleiB und auf Grund rnanchen eigenen Ver- 
suchs zusamrnengestellten Artikel iiber BIndul inea  in F e h l i n g s  
Handworterbuch, den er irn April 1880 zur Ablieferung brachte. Es 
ist dies bis heute die eiuzige xusarnmeufassende, uber die rnehr me- 
chanische Wiedergabe von Rezepten oder das wissenschaftliche Stu- 
dium eiozelner Gebiete hioausgehende Arbeit iiber Induline und 
Ngrosine. Eine (eweite) Priblikation rnit G r a e b e  uber A c r i d i n : )  
erfolgte gleichfalls in dieser Zeit (in] Januar  1880). 

Die Verfolgiing aller solcher Arbeiteu aber mudte zuriicktreteu, 
als Anfiing 1880 das Problem der synthetischen Darstellung des 
I n d i g o s  in eine neue Phase trat. Wie bedeutsarn dieses Problem 
war, wie lockend seine Losung erscheinen mudte, geht daraus hervor, 
wenn wir iins vergegenwlrtigen, da13 die Weltproduktion dieses 

. I) Ein vorhaodenes Prgparat hat das Datum des 10. Norember. D. R.-P. 
10 785 vom 28. Dczernber 1879. 

a)  Interessant ist, daB GrieW scbon Ende 1877 an Car0 von seinem Plan 
schreibt, Ddas Martiusgelb in eine Sulfosaure iiberzufiihren und aus dieser 
Farbstoff darzustellene. 

j) B. 13, 99 [1880]. 3, B. 14, PO28 [1881]. ') B. 18, 1126 [1885]. 



SKonigs der Farbstoffeu damals anf etwa 4-5 Millionen Kilo (auf 
3 0 0  O/O gerechnet) geschiitzt worde und sein Verkaufspreis damals 
durchschnittlich kaum unter 20 Mk. pro Kilo 100 O/O betrug. 

B a e y e r  war schon 1866-1870 in Berlin mit Indigo und dessen 
Reduktionsprodukten beschlftigt gewesen und hatte auch Echon eine 
allerdings nur partielle Synthese des Farbstoffs, niimlich aus Isatin 
(iiber das Isatinchlorid), bewirkt. Wiederholt hatte er sich seitdem 
mit Caro iiber das grode technische Problem unterhalten. 1876 hatte 
er seine Indigo-Arbeiten wieder aufgenommen. Diese ertuhren einen 
neuen AnstoB durch die Entdeckung Caros, daB Atbylanilin und 
andere alkylierte arornatische Amine beim Durchleiten durch gliihende 
Rohren I n d o l  liefern'). Bald zeigte sich aber, daB diese Indol-Syn- 
thesen fur technische Zwecke keine Bedeutung hatten. B a e y e r  war 
daher wieder zu anderen Versuchen der Synthese von Indol iiber- 
gegangen und hatte dann 1878 (etwa Juni) die vollstandige Synthese 
des Isatins und damit des Indigos aus o- Aminophenyl-essigsaure be- 
wirktl). Aber auch dieses Yerfahren kam fiir die Technik nicht in 
Betracht. Die Sachlage anderte sich mit einem Schlage, als B a e y e r  
am 22. Janunr 1880 Caro schrieb, daB o-Nitrozimtsaure-dibromid bei 
geeigneter Behandlung mit Alkalien ohne weiteres Indigblau in kry- 
stallisierter Form liefere. E r  fragt urn Caros Ansicht, ob er die Re- 
aktion publizieren oder abcr Bwegen der miiglichen Folgena trotz der 
.so entfernten Aussichtc: lieber patentieren so11e. Caro empfiehlt vor- 
erst nur die Einreichuog eines Pli cachet&, absolute Geheimhaltung, 
und Patentierung h u r  im Fall der Aulstellbarkeit eines scharf definier- 
ten Anspruchs, der alle Miiglichkeiten umschlieBe. Am 11. Marz 
1880 aber, nach einem Besuche von B a e y e r s  Assistenten F r i e d -  
l a n d e r ,  befiirwortet er die alsbaldige P a t e n t i e r ~ n g ~ ) .  Man gelangt 
mit dem Erfinder in Stuttgart zu einer geschlftlichen Vereinbarung, 
in die in der Folge auch die F a r b w e r k e  H o c l i s t  mit eintreten. 

Es beginnt nunmebr eine weitere fast dreijahrige Periode lebhaf- 
testen Verkehrs zwischen B a e y e r  und Caro bezw. der Badiscben 
dnilin- und Soda-Fsbrik, in deren Verlauf B a e y e r  ihr der Reihe nacli 
seine beriihmten Indigosynthesen mitteilt, und sie unter Anspannung 
aller Krafte und unter Aufwendung bedeutender Mittel bemuht ist, 
jene zu fruktifizieren. Die Korrespondenz wird anfangs ausschlieDlich 
privatim gefuhrt, wiihrend dns Interesse des Geschafts, zumal bei der 
Tielfachen anderweitigen Inanspruchnahme Caros, seiner zeitweiligen 

I )  B a e y e r  und Caro,  B. 10, 692 und 1462 [1877]. 
a) B. 11, 1228 und 1296 [1878]. 
3) D. R.-P. 11 857, am 19. Miin 1880 eingereicht; vergl. such D. R.-P. 

11 858, 
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Abwesenheit usw., verlangt, d a 8  sie im wesentlichen den Formen deb 
geschaftlichen Bediirfnisses sich an pal i t  Caro, der uberall selbst als 
der pershl iche 'lrager der Portschritte wirken wollte, empfindet dies 
allerdings zunachst nls eine unliebsanie Beeintrachtigung seiner Bewe- 
gungsfreiheit. [mmerhin tritt die private Korrespondenz zwischea 
den beiden Freunden zugunsten der geschaftlichen Behandlung doch 
uicht ganz in den Hintergrund. Fur  die technische Kutzbarmachung 
der neuen Synthese setzt Caro im Verein mit seinen Mitarbeitern 
( S c h r a u b e ,  H o l d m n n n ,  und Bae .yers  Assistenteu F r i e d l a n d e r  
und I l e h n e r ,  spl ter  R i e d e l ) ,  setzen die anderen Faktoren des Ge- 
schafts ihre 'besten Krafte ein. Caro ist unermudlich im Laboratorium 
tatig, voll Begeisterung far die eintreffenden Neuigkeiten. Als z. B. 
die Nachricht von der Synthese des Indigos aus o - N i t r o - b e n L -  
a l d e b y d ,  Aceton und Natronlauge I )  anlangt, kann er diese nicht oft 
genug jedem sich interessierenden Kollegen oder Besucher experimentell 
vorfiihren, u m  auch ibn zur Bewuuderung mitzureiaen. 

Zwnr gelingt Caro die Darstellung der Zimtsaure auf billigeiii 
Wege mittels Benzalchlorid (statt Benzaldehyd) und essigsaurem Nn- 
triurn2). Auch findet er es  fur die Gewinnung von miigliahst vie1 
ortho-Yerbindung zweckmiiBig, nicht Zimtsaure, sondern Zimtsaure- 
ester zu nitrieren. Aber er uberbliclit bald, da13 bei der bleibenden 
Schwierigkeit, die ortho- ohue gleichzeitige Bildung der p-Nitrozimt- 
saure-Verbindungen herzustellen, die Darstellung des Indigos in Sub- 
stanz (des BgrolJen Indigos<() z u  teuer bleiben wird. Alsbald (schou 
im Miirz 1880) fal3t er als alter Colorist den genialen Gedanken, die 
Parbstoffbildung aus der o-Nitrophenyl-propiolsau r e ,  dem Um- 
wandlungsprodukt des o-Nitrozimtsgure-dibromids durch Alkali, statt in 
der Pabrik und in Substanz auf  d e r  F a s e r  vor sich gehen zu 
lassen. Nicht lange dauert es, bis er (in Verfolg von durch WeiC 
in Heidenheim angestellten Druckversuchen mit Traubenzucker, dann 
Schwefelalkali) in dem xanthogensauren Alkali ein hierzu geeignetes 
Mittel entdeckt hata). B a e y e r  war wganz starr vor Erstaunenc. Die 
in Heidenheim im November 1880 angestellten Versuche glucken 
glauzend, und SO kann, wenn auch nicht der BgrolJea, so doch der 
akleine6 Indigo als wPropiolsaoreu im Jahre  1881 (April) auf den 
Markt gebracht werden. Er findet fur die Zwecke des Indigodruckes, 
insbesondere zur Erzeugung heller und leichter Muster, wegen der 
Schiinheit und Peinheit der Drucke Anwendung. *&fit einem Worte, 
der kunstliche Indigo 1ebt.a Aber in Substanz bleibt e r  trotz aller -_ - 

1) D. K.-P. 19 768 vom 24. Februsr 1882; B. 16, 2856 [1882]. 

9 D. R.-P. 15 516 vom 6. Februar 1881. 
3) D. R.-P. 17 467, 18 232. 
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genieinsamen Anstrengungen, trotzdem z. 8. auch auf die Darstellung 
des o-Nitrobenzaldehyds aufierordentliche Mube verwendet wird und 
Ad. B a e y  e r  immer neue synthetische Darstellungsmethoden (aus 
o-Nitrophenyl-acetylen I), o-Nitro-acetophenon 2), o- Amino-acetophenon, 
o-Aminophenyl-acetylen3)) auffindet, fur eine tecbnische Darstellung zu 
teuer. Ahnliches gilt YOU den spiiteren Arbeiten der Farbwerke 
Hochst, den o-Nitrobenzaldehyd aus den entsprechenden o -  Nitro- 
benzylanilinen durcb Oxydation usw. technisch zu gewinnen '). Da- 
gegen kommt es im Herbst 1884 zur Darstellung von m-Dihalogen- 
indigo aus Halogen-o-nitrobenzaldehyd nach B a e  y e r  s Methode j). 

Wir mussen es uns versagen, l inger  auf diesem interessanteo 
Gebiete zu verweilen, und nehmen betreffs des  weiteren auf die-Pu- 
blikationen R a e y e r s  in  den Berichten sowie auf eine von B a e y e r  
(und C a r o )  inspirierte Veroffentlichung von R o s c o e  ", der d a s  
Material hierzu von B a e y e r  erhalten hatte, Bezug. Eine' zusammen- 
fassende Annalen-Arbeit B a e y e r s  ist leider unterblieben; dafiir bieteo 
die Briefe B a e y e r s  an Caro eine Fundgrube interessanter Einzelheiten. 
Hingewiesen sei noch auf die Arbeiten B a e y e r s ' )  uber das Indoryl 
(Indogen), dessen Patentierung Caro anrat. Seine vorahnendeo 
Worte: Sdenn fruher oder spiiter werden diese herrlichen Korper auch 
von praktischern Interesse seina, sind allerdings erst nach Ablauf des  
Patents im Jahre  1897 in Erfullung gegangen, als das  Problem der  
Indigosynthese auf Grund der Arbeiten H e u m  a n n  s seine praktische 
Losung erfuhr. 

Die fruchtbare Periode der engen Wechselwirkung zwischeo 
B a e y e r  und Caro erreicht im wesentlichen mit dem Jahre 1883 i h r  
Ende. Zwar schreibt B a e y e r  noch am 28. August 1883: d c h  hatte 
Lust, Sie im Laufe des Oktober zu iiberfallen und mich wie eine 
Biene an der Blume wieder an Ihnen mit chemischen Ideen vollzu- 
saugena. Aber seine Arbeiten wandten sich anderen, rein wissen- 
echaftlichen Gebieten (dem Studium der  Ringsysteme) zu. F u r  eine 
gutachtliche Tatigkeit vor dem Reichsgericht als Sachverstindiger in 
dern Mi t s c h e r l i c h s c h e n  Sulfitzellulose-Prozel3 (1884) erbittet er nocb 
Caros Unterstutzung. 

1) D. R.-P. 19 266. 
J) D. R.-P. 21 592 voni 12. August 1882. 
4) D. R.-P. 91 503 vom 13. Mai 1896 und Zusatz. 
5) Vergl. auch R, G n e h m ,  B. 17, 753 [1884], Anmerkung. 
6) Janoarhett 1883 des Jonm. SOC. of Chem. Ind. 

a) D. R.-P. 23 785 vom 13. Januar 1883. 

') B. 14, 1741 [1881]. 8) D. R.-P. 17656. 
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Mittlerweile hat sich fur Caros Interessen schon wieder ein 
neuer Schwerpunkt erscblossen: das Gebiet der P h o s g e n f a r b e n  unrl 
der A u r a m i n e .  

Wir  haben oben (S. 2023) gesehen, wie die Spaltung des Aurins 
durch Wasser alsbald dazu gefuhrt hatte, das Aurin nun auch wieder 
synthetisch aus Dioxybenzophenon-chlorid und Phenol aufzubauen. Irn 
Keime haben wir hier bereits die so iiberaus fruchtbnre Reaktion vor 
uns, welcbe spaterhin zu den Phosgenfarben fiihrte. Man hatte nur 
das Dioxybenzophenon und das Phenol durch entsprechende Amino- 
verbindungen, die schon bekannt waren, zu ersetzen brauchen. Hatte 
D o e b n e r  ja auch schon 1879 ') eine Verallgemeinerung dieser Syn- 
thes'e in der Darstellung des Dioxp-triphenylcarbinols (Benzaurin) aus 
?cIo~iooxybenzophenon, Phenol und Chlorphosphor aufgefunden. 
P i s c h e r s  und D o e b n e r s  Synthesen des Viktoriagriins hatten weitere 
Anregungen geben konnen. Aber der Indigo hatte das iiherwiegende 
lnteresse in Anspruch genommen. So bedurfte es erst eines ueuen 
AnstoBes von anderer Seite. 

Irn Jahre  1881 hatte Sarau  w im Laboratorium der Ziiricher 
I'echnischen Hochschule als Schuler von hi i c h l e r  bei der Einwirkung 
yon Phosgen auf Methyldiphenylamin einen blauen Farbstoff, Bhochst- 
wahsscheinlich Tripbenyltrimethylrosanilin~, erhalten. Dies hatte 
A d o l f  K e r n  in der Basler Fabrik von B i n d s c h e d l e r  & B u s c h  
yeranlafit, sich mit der Frage der tecbnischen Verwendungsmiiglichkeit 
des Chlorkohlenoxyds zu beschiiftigen. Unter Uberwindung aller 
Vorurteile hatte er dieses Produkt (RUS Kohlenoxyd, das er  aus  Oxal- 
saure bereitete) und mittels desselben das schon 1876 i n  V i k t o r  
Me>- e r  s Laboratorium von Mi c h 1 e r dargestellte Tetramethyldiarnido- 
benzophenon ( M i c h l e r s c h e s  I c e t o n )  dargestellt. Aus letzterein war 
das zngebijrige Tetrarnethyldiarnido-benzbydrol gewonnen und dies 
(analog der Triphenylrnethan-Synthese von H e m i l i a n  aus Benzhydrol 
uncl Benzol) mit Dimethylanilin kondensiert worden. Die entstandene 
Leukobase, Hexamethyltriamido-triphenylmethan, lief3 sich glatt zum 
ziigehorigen Farbstolf oxydieren: adas K r y s t a l l v i o l  etta war er- 
schlossen, ein Farbstoff \.om Charakter des alten Methylviolett, aber 
von groLjerer Ausgiebigkeit, und wie dieses auE Wolle, gebiz te r  
Hauinaolle, Seide, Jute, Leder iisw. (nicht aber fur gewisse Spezial- 
zwecke, wie z. B. Tintenstifte) verwendbar. Auf der  schweizerischeo 
I,andesausstellung in Ziirich (1883) fand sich in der Vitrine der ge- 
nannren Firma ein ,grol3krystaIlisiertes Violettcc nusgestellt. 

I )  Vergl. z. €3. B. 12, 1463 [1879]. 



In Wtirdigung der bei Nutzbarmachung von Caros Kenntnissen 
und Erfahrungen hier i n  Aussicht stehenden bedeutenden Entwicklungs- 
moglichkeiten trat die Firma R i n d s c h e d l e r  Sr. B u s c h  mit der  
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, K e r n  mit C a r o  im April 1883 in 
Verbindung und beide Teile vereinbarten ein gemeinsames weiteres Vor- 
gehen. Die - heute zu hoherBedeutung gelangte-,),Hydrol-Konden - 
s a t i o n *  K e r  us1 )  erscheint Caro als technisch kauin durchfuhrbar. Es 
gelingt aber einerseits K e r n  (im August), nach einem Vorschlag Caros 
direkt von Chlorkohlenoxyd und tertilren Aminen ausgehend unter Ver- 
mittlung einee Kondensationsmittels (wie A1 Cla) reichliche Parbstoff- 
bildung zu erhalten ">. Und andererseits kniipft Caro Mitte August 
an das Vorbild der Aurinsynthese an und gelangt zu der  direkten 
Verwendung des Tetramethyl- und -atLyldiamido-benzophenons. Er 
fiihrt diese Ketone mittels Phosphorchloriir, Phosphoroxychlorid und 
auch Phosgen selbst in die entsprechenden reaktionsfahigen Keton- 
chloride mit der Gruppe >CClo uber und laBt diese dann bei Gegen- 
wart solcher Kondensationsmittel auf z. B. tertiare Amine einwirken. 
Die Reaktion ist vom Xeton aus in  einer Operation durchfiihrbar '). 
Erst hierdurch ist den Phosgenfarben ihre gewerbliche Bedeutung ge- 
sichert. Ferner aber erweist sich auch das Kondensationsprodukt autl 
gleichen Molekulen Dimethylanilin und Phosgen, das  Chlorid der  
p-Dimethylnmido-benzoesiure, als zu Synthesen direkt verwendbar, 
zuinal nach Ein fiihrung des Chlorzinks a19 Kondensationsmittel 
(C. L. Miiller). Damit waren Methoden zum beliebigen Aufbau von 
symmetrischen und unsymmetrischen Farbstoffderivaten des Triphenyl- 
methans, seiner Homologen und Analogen in wnbegrenzbarer Fullea 
gegeben. Statt Dialkylanilin werden Alkylbenzylaniline, Dibenzylanilin, 
das 1879 erschlossene Phenyl- und Tolyl-a-naphthylamin, Methylphenyl- 
a-naphthylamin mit eingefiihrt, und man erhi l t  in rascher Folge auBer 
dem Krystallviolett ( K e r n )  ') zahlreicbe andere wertvolle Farbstoffe, 
das A t h y l v i o l e t t  6 B  (der~e lbe)~) ,  das  B e n z y l v i o l e t t  B und BB 
( K e r n ) 3 ,  dae V i k t o r i a b l a u  B und BB ( K e r n ) ' ) ,  Viktoriablau 4R 
( C a r o  und Kern)*) ,  Nachtblau ( C a r o  und K e r n  l883),  M e t h y l b l a u  
( K e r n  und C. L. Mu 11 er) '). Die groBe Bedeutung solcher Produkte, 
speziell der Viktoriablau-Marken, gegenhber dem alten Alkaliblau be- 

l) D. R.-P. 27032 vorn 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. 
') A. P. 29741314. 

5, A. P. 290893. 
A. P. 308748. 

6, A. P. 297415116. 
9, A. P. 327953. 
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stand in ihrer einfacben Anwendbarkeit und hohen Ausgiebigkeit bei 
prachtvoll blauen Nuancen, insbesoodere auf Wolle und Halbwolle. 

Nicht lange dauert es, so reihten sich vortrefflich dem alten 
Alkali- und Wasserblau und dem Benzylviolett L a u t h s  analoge Sulfo- 
siiuren an, die zu den wichtigsten Wollfarbstoffen geh6ren: M e t h y l -  
M a n  S (Kern) ' ) ,  S B u r e v i o l e t t  4 B N  (1883, S c h m a l z i g a u g ) ,  S i i u r e -  
v i o l e t t  7 B  (1884, C. L. Mul le r ) ,  A l k a l i v i o l e t t  (1886, C. L. Mul le r ) ,  
spiiter S a u r e v i o l e t t  6 N B  (1891, C. L. Mii l ler)  u. s. f.'). 

Das  Tetraalkyldinmido-benzophenon vermocbte aber auch rnit 
aromatischen Aminen und Ammoniak au reagieren, und zwar in ganz 
andersartigem Sinne, unter Bildung der Auramine. -4ucb diese 
Kiirperklasse wurde von C a r 0  (Phenylauramin) und K e r n  (Auramin) 
sebr bald (Herbst 1883) aufgefunden3) und das wichtigste Glied der  
Reihe tecbnisch gewonnen, das A u r a m i n :  das erste basische reine 
Gelb, das seitdem in allergro13tem MaIjstabe wegen seines vollen 
Tones und seiner verh5ltnisrnaBig guten Wasch- und Lichtechtheit i n  
d e r  BaumwollfHrberei, im Iht tundruck,  auch zum Farben von Seide, 
J u t e  usw. Verwendung gefundeii hat. 

Die Auramine wurden von C a r o  und G r a e b e  a19 h i d e  des 
Tetraalkyldiamido-benzophenons erkannt'). 

Wir  baben im Vorstehenden geseben, in wie hohem MaBe Caro 
a19 einer der geschicktesten und glucklichsten Erfinder an der Ent- 
wicklung des groIjen Gebietes der Teerfarben Anteil genommen hat. 
Urn sich einen Begriff uber die kulturelle Bedeutung dieser Entwick- 
h o g  zu bilden, mu13 man sicb den S t a n d  d e r  F a r b e r e i  u n d  
D r u c k e r e i  vor Auffindung der Teerfarbstoffe und die gewaltige Um- 
walzung, welcbe sie seitdem erfabren haben, vergegenwkrtigen. 

Ein getreues Bild der Verhiltnisse, wie sie vor Auffindung der Teer- 
farben bestanden haben, geben die in  den Jahren 1834-1850 erschie- 
nenen drei Blnde  der XFarbencbemiec des Professors der Tecbnologie an 
.der Universitiit Breslau, F. F. R u n g e ,  sowie S c h i t z e n b e r g e r s  
,einige Jahre  spater geschriebene, beknnote .Trait6 des Matieres 
colorantesa - beide Werke mit eingeklebten Farbe- und Druckmustern 
ausgestattet. hlit Krapp, Indigo, Blauholz, Gelbholz, Kreuzbeere, 
Qrleans, Cocbenille, Sailor, Catechou und Orseille war damals fiir den 

1) A. P. 333861. 
a) Vergl. auch S c h u l t z ,  Tabellen, 3. Aufl., Nr. 313, 316, 317 f f .  
3) D. R-P .  29060 vom 11. Mtirz 1584. 
4) C .  Graebe ,  Mooitcur scient.. 1887, 600; B. 20, 3260 [1887]. 



PHrber das Repertoire der organischen Farbstoffe - fast slrntlich der 
Ptlanze entstammend - bereits erschiipft; es wurde unvollkomnien, 
hauptslchlich fur Druckzwecke, erganzt durch die anorganischen 
Farhen Ultramarin, Berlinerblau, sowie die gefarbten Verbindungen 
des Chroms, Arsens und Eisens. Nur zwei kunstlich hergestellte or- 
ganische Farbstoffe waren in dieser Zeit anzutreffen : Pikrinsaure 
und Murexid! 

Allen diesen Produkten baftete der Nschteil einer sehr muhseligen 
und umstandlicben Anwendungsweise an; fast jedes erforderte be- 
sondere, genau einzuhaltende Rezepte unter Hinzuziehung der mannig- 
fachsten Beizen zur Fixierung auf der Faser. In  vielen Fallen, 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 dal3 fast f i r  jede derselben wieder die Ausar- 
beitung eines besonderen Rezeptes notig war! Und das Resultat? 
Eine relativ geringe Anzahl von - wenn man vou Krapp und Indigo 
absieht - triiben gedeckten Tonen yon teilweise recht maBiger Echtheit 
bei fur heutige 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 
i n  der Natur nicht anzutreffen sind, ermiiglichten sie eine au0er- 
ordentlich einfache und billige Anwendung. Die Zubilfenahme von 
Beizen wurde teils ganz iiberfliissig, teils, wenn solche benutzt wurden, 
dienten sie nicht einem speziellen Produkt, sondern gleich einer 
ganeen Reihe von Farhstoffen (Tannin-, Tonerde- usw. -beken), und 
damit  war auch die Moglichkeit zur miihelosen Herstellung von 
Yischtiinen mannigfachster Art gegeben. Uberdiee bekam der Farber 
eine iiberaus reichhaltig ausgestattete Palette von Farben an die 
Hand, welche ihn in  den Stand setzte, allen nur immer auftauchendeo 
Anspruchen, sei es i n  Bezug auf Nuance, sei es - was neuerdings 
imrner mehr in  den Vordergrund tritt - auch in Bezug auf E c h  t h e  i t 
gerecht zu werden. 

So hat die Einfuhruog der Teerfarbstoffe auf dem Gebiete der  
Teredelung der vegetabilischen und animalischen Faser eine geradezu 
eoorme UmwHlzung hervorgerufeo. Ihr verdankt die Textiliodustrie 
ih re  mannigfache und kiiostlerische Entwickluog. Mit groljter Ein- 
fachheit werden heute die schonsten und echtesten Farbungen iind Drucke 
a u f  Baumwolle, Wolle und Seide erzeugt, aber iiber dieses Hauptgebiet 
hinaus finden die synthetiscben Farbstoffe i n  den verschiedeneteo 
Industrien, Gewerben und Kunsten immer ausgedehntere Verwendung. 
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Als Pfadfinder bei dieser grooartigen Urngestaltung wirkte H e  i n - 
r i c h  Caro,  dessen Name daher mit der Entwicklung der modernen 
Fiirberei unliisbar verkniipft ist. 

Haben wir bisher ausschliefilich die erfinderische Seite von Caros 
Tatigkeit betrachtet, so m u 6  nunmehr such sein Wirken auf den1 
Gebiete des P a t e n t w e s e n s  gewiirdigt werden, das rnit den Jahren 
einen stets gro13eren Umfang angenommen hatte. 

Das Erscheinen des ersten deutschen Patentgesetzes vom 25. hlai 
1877 war nach den betriibenden Erfahrungen betreffs des Alizarins, 
Eosins und Chrysoidins von Caro mit grol3er Freude begriidt worden. 
und er nahm die Segnungen des Gesetzes alsbald in  Anspruch. Das 
Yethylenblau-Patent war das erste deutsche Farbstoffpatent. Aber je 
rnehr auf den] Gebiete des deutschen Patentwesens Erfahrungen ge- 
sarnmelt wurden, urn so mehr zeigte sich die Unzulanglichkeit ver- 
schiedener Bestimmungen des Gesetzes '). 

Es wurde daher gleich 1870 auf Antrag der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
m d  S o d a - F a b r i k  bei der Hauptversammluog des Vereins zur Wahrung 
der Interessen der chemischen lndustrie Deutschlands zu Baden-Baden 
die Bildung einer Fachabteilung fur Patentwesen behufs Bearbeitung 
der aaftretenden Fragen beschlossen. Bei dern im gleichen Jahr 
i n  Baden-Baden tsgenden chemischen PatentkongreB hatte Caro das  
erste und Hauptreferat iiber .die Vorprufung des chernischen Patentsa 
und war zufolge seiner sich dabei offenbarenden hervorragenden Be- 
herrschung des Stoffs von da a b  der anerkannte Fuhrer der Reform- 
be wegun g . 

Eine besondere Unzulanglichkeit des Gesetzes bestand darin, dai3, 
n achdem es nicht Produkte, sondern n u r  ,ein bestirnrntes Verfahren 

z ur Herstellunga derselben unter Schutz stellte, das Produkt von man- 
chen Seiten uberhaupt als ungeschutzt behandelt wnrde und der 
Patentrerletzer - zumal wenn es ein Ausllnder (z. B. Schweizer) 
war - sich darauf verliea, man werde ihm nicht beweisen kiinnen,. 
daB er nach dem durch Patent geschutzten Verfahren arbeite. 

C,aro ~ e r l a n g t e  daher ))die Umkehrung der Beweislastc, und der 
Yerein bezeichnete es als dringend wiinschenswert, dad unter SGegen- 
stand der Erfindungcc nicht n u r  das patentierte Verfahren: sondern 
nuch das nach demselben unmittelbar dargestellte Produkt zu ver- 

I)  Hieriiber iiul3erte sich Car0 gelegentlich sehr drastisch, z. B. 1882 
(an G r i e B ) :  .Patent und Hazardspiel sind sich eiuander doch sehr ver- 
wandtc; und (an Lieberniann):  .Die Heirnat der Piraten sind nicht nur  die 
chinesischen Gewiisser.. 

~ 
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stehen aei. Dieser Standpunkt wurde denn auch in der Folge und 
schon For Erlalj des neuen Patentgesetzes durcb ein Rnndschreiben 
des  Reichskanzlers vom Jshre  1886l) nnd die Entscheidung des 
Reichsgerichts vom 14. Miirz 1888 im Methylenblau-ProzeG gegen 
J. R. G e i g y  als berechtigt anerkannt. 

In den folgenden Jahren wirkte Car0 in der genannten standigen 
Patentkommission weiter mit. E r  iibernahm (1884) die Zusammen- 
stellung des Ergebnisses der .Beratungen sowohl betreffs Besserung der 
T’erhliltnisse unter dem bestehenden Gesetz als auch der Vorschliige 
zu einer Abiinderung behufs Ubermittlung a n  den Priisidenten des 
Kaiserlichen Patentamtes. 

Die darautbin (1 885) abgesandte Eingabe gipfelte, in Uberein- 
stimmung mit derjenigen des Vereins Deutscher Iogenieure, in dem 
- von Erfolg gekronten - Antrage, eine Eoquhte zur Beratung der 
gemachten Abiinderungsvorschlage zu veranstalten. 

Mit rsstlosem Eifer stellte Car0 seine Erfahrungen in den Dienst 
der  gebildeteo Enqugte-Kommission ”. Als sich drrnn zeigte, daI3 
deren Arbeiten im Bericht der Reichtagskommission in mehreren 
wichtigen Punkten unberiicksichtigt blieben bezw. die vom Verein 
zur  Wahrung der Interessen der chemischen Zodustrie Deutschlands 
aufgcstellten Forderungen nicht erfiillt werden sollten, fiihrte dies, 
wieder unter Caros Leitung, zu einer erneuten Eingabe an den 
Reichskanzler (vom 17. Januar  1888), und so gelang es schlieblich, 
emen groSen Teil der seit Jahren geiiuBerten Wunsche und Abiiu- 
derungsvorachlige der chemischen Industriellen im Gesetze \-om 
7. April 1891 zur Annahme zn bringen. Niiber auf die behandelten 
Eragen einzugehen, ist hier keio Raum. Nur darsuf sei noch hioge- 
wiesen, daB C n r o  s c h o n  i m  J a h r e  1879 auf dern Badener KongreB 
betonte, dab  die Zeit der i n t e r n a t i o n a l e n  A n s g l e i c h e  auch fur das 
Patentwesen gekommen sei; der AnschluS der deutscben Reichs- 
regieruog an die internationale Patentunion erfolgte allerdiogs erst 1903. 

Sodann nahmeii Patentprozesse seiner Firma die Mitwirkung Caros 
yielfach in dnspruch ”>. 

1) Ch. I. 9, 269. 
Ch. I. 10, 47, 125; ausfiihrl. Zeitschr. des Vereins D. Ingenieure 81, 

81 [1897]. 
3, Gleich betreffs des synthetischen Alizarins gab in Amerika die 

Frage, ob das Produkt gcgeniiber dem Naturprodukt unter Stoffschutz 
stehen kcnne, Veranlassung zu einem langjghrigen (yon 1875-1884) ProzeB 
gegen Cochrane  und  Rumpf .  Ferner wurde im gleichen Land dss Patent 
der Badischen  A n i l i n - u n d  Soda-Fabr ik  auf dae Siiurefuchsin yon R e a d  
H o l l i d a y  angefocbten; auch diegcr Streit dauerte lange Jahre jvon 1878 bis 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 133 



Aber auch das mit dem deutschen Patentgesetz verbundene Eiu- 
spruchs- und Beschwerdeverfahren vor dem Patentamte hatte neue und 
stets wachsende Arbeiten im GeFolge um so mebr, a19 aniiinglicb 
(und bis etwa 1899) auch Abhangigkeitsfragen von dieser Behorde 
entschieden wurden. Es galt, die zahlreichen, bei solchen Kontroversen 
auttretenden Fragen, darunter auch manche vom Gegner vBllig willkiir- 
lich in die Diskussion geworfene Behauptung, experimentell zu prufen. 
Dies erlorderte - wie in der Industrie im allgemeiden - auch f u r  
Caro und die bei solchen Arbeiten assistierenden Chemiker eine Un- 
summe vo n Arbeitskraft, welche fur eine produktive Tiitigkeit natar- 
lich mehr oder weniger verloren war, wenn auch dabei gelegentlich 
ein wissenschaftlich interessantes Problem angeschnitten und hie untl 
da. auch neue Anregungen von technischer Bedeutung gefunden werden 
konnten. Ala die B a d i s c h e  A n i l i n -  und S o d a - F a b r i k  im J a h r e  
1887 den Verfasser behufs Entlastung Caros zur Leitung des wissen- 
schaftlichen Laboratoriums leranzog, richtete dieser ein eigenes Patent- 
Laboratoriurn ein, und der Verfasser erinnert sich lebhaft der  
zeitraubenden Untersnchungen, welche z. B. die damaligen Naphthol- 
gelb-Kontroversen im Gefolge batten. Caro hat die zablreichen, dabei 
erhaltenen wissenschaftlichen Resultate in einern Manuskript zusammen- 
gestellt, zu dessen Veroffen tlichung er  sich jedoch trotz genauen 
Durcharbeitens mit seinen Mitarbeitern nicht entschlossen hat. 

h'icht in letzter Linie nahm auch die patentrechtliche Bearbeituog 
der zahlreichen Erfindungen, welche stets zunehrnend von jiingeren 
Chemikern der Fabrik gemacht wurden I), Caros Zeit reichlich in An- 
spruch, und es fie1 ihm Bfters schwer, diesen Anspruchen rasch genug 
gerecht zu werden. 

etwa 1887). Weiter muDte ebendort das Naphtholgelb-S-Patent gegen AngriiF' 
bezw. Verletzung ( P i c k h a r d t  versus P a c k h a r d ,  1879-1880; Levins te in ,  
1887-1888) verteidigt werden. Wegen des englischen Echtrot-Patentes 
fanden von 1888-1888 init L e v i n s t e i n  gleichfalls heftige Kiimpfe statt; 
ebenso war in England 1889 ein Prozcll gegen Dawson (Hol l iday)  wegen 
des Naphtholgelb S zu fiihren, und eine Opposition in grodem Stil richtete sich 
(1889) gegen ein Naptholgelb-Patent von L e o n h a r d t  (Lake). In Deutschland 
muate das Methylenblau gegen Espenschied  (1881-1583) und gegcn Geigy 
(1886-1888) verteidigt werden, und wegen des Naphtholgelb S fanden auch in 
Dentschland mit A. L e o n h a r d t  C% Cie. sowohl vor dem Zivilgerieht wie vor 
der Nichtigkeitsabteilung des Patentamtes und dem Reichsgericht und dann 
vor dem Strafrichter (1886-1892) lanpwierige, nur allzu zeitraubende 
Ksmpfe statt. 

I) Darunter des Galloflavins, Alizarinschmarz S, Carbazolgelbs, Alizarin- 
griin- und -indigblaus (Bohn) ,  Violettschwarz (Schraube) ,  Rhodamins 
( CQr &so 1 e), Nilblaus (Reiss  i g)  , des neuen ~ethylenblau-Veriahren~. 
(Bern t hs  en). 

- _ _  



Zufolge all dieser heterogenen Betatigungen schlod die grode 
Reihe der chemischen Erl'indungen Caros wahrend seiner Tiitigkeit 
in der B. A.  S. F. niit den Arbeiten auf dem Gebiet der Phosgenfarb- 
stoffe und Auramine im wesentlichen ab. Er empfand dies ofters schmerz- 
lich; schon 1884 schreibt e r  einmal an B a e y e r :  mirgends ruhrt sich 
ein Windhauch des Neuen und Guten in unserer Industrie, n u r  die 
alten Blattei fallen aba. Er mochte gerne durch B a e y e r s  Gegen- 
wart sein wtagnierendes, chemisches Gemiit frisch belebena. 

Caro hatto - wie die Versuche, E m i l  F i s c h e r ,  O t t o  F i s c h e r  
und G r i e d  zum Eintritt in die Technik zu bewegen (1883), beweisen - 
zwar das Bedurfnis, sich zu entlasten, aber ihm war nicht die Gabe 
verliehen, andere Kraite zwecks solcher Entlastung an seinen Arbeiten 
enger teilnehmen zu lassen. Selten paBte ihm ein Entwurl, den an- 
dere brachten. 1:ast alle Patentanmeldungen, auch die enghchen  und 
amerikanischen Patente aus  all jenen Jahren, wurden von ihm mit ei- 
gener Hand entworfen und oft sogar in zeitraubender Schonschrift ab- 
geschrieben. P i e  Entwiirfe anderer mufite er immer noch selbst um- 
arbeiten otler neu bearbeiten und verwendete darauf enorme Zeit. 
- 4 h u  lange wahnte er, alles Wesentliche in seinen Handen vereiniger, 
au sollen und zu konnen; zugleich aber fie1 ihm oft schwer, seine Auf- 
merksamkeit auE die gerade dringlichsten Arbeiten zu konzentrieren, 
weil ibm die Laboratoriumsluft, das Sichaussprechen und Spekulieren 
uber fruhere Arbeiten und neue P1Lne' Lebensbediirfnis war. Drin- 
gende, an bestimmte Fristen gebundene Erledigungen wurden zuweilen 
bis i n  -die spate ALendstunde des allerletzten Tages aufgeschoben, so 
da13 die laufenden Bedurfnisse des Geschgfts ofters fast Not litten. 
Aber \Venn er  sich dann an die Arbeit setzte, gaben die entstehenden 
Schriftstiicke Kunde von seiner Fahigkeit, Vorzugliches, Formvollen- 
detes zu liefern; sie waren nicht auf den Moment zugeschnitten, weit- 
blickend suchte er stets zugleich grofieren, allgemeineren Gesichts- 
punkten gerecht zu werden. 

Mit dem 31. Dezelnber 1889 trat Caro .yon der Leituag 
der Geschafte der Uadischen Anilin- und Soda-Fabrik, der er seit 
1. Jsnuar  1884 ala Vorstandsmitglied angehtirte, zuriick; bald 
darauf wurde er in den Aufsichtsrat gewahlt. Noch eine grol3c Arbeit 
hatte er vorher bewiiltigt: die Erstattung eines Gutachtens fiir das 
Reichsgericbt irn beriihmten Kongostreit '). Das 65 engbeschriebene 

1) Entscheiduog dcs Reichsgerichts vom 20. Nirrz 1889, E w e r  und 
P i c k  gegen dic Akliengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin und die 
Farbenfabriken Elberfeld betr. der D. R.-P. 28753 und 35615. 
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Seiten umfassende Schriftstuck war fur Caro uberaus charakteristisch : 
an Unfang giog es weit uber das  unmittelbare Bedurfnis hinaus, an 
Inhalt war der Stoff mit so tiefer Grundlichkeit und Belesenheit be- 
handelt, als gelte es, ein Vorbild fur alle Zeiten aufzustellen. BEin 
Meisterstuck der Dialelitik und der klaren prazisen Fassung und 
Darstellungc nennt es C. D u i s b e r g  in seioem BGedenkblatt< arif 
Caro'). Wohl zum ersten Ma1 tritt uns  hier die Doktrin des nneuen 
technischen Effektsa in klnrster Darlegung entgegen : uicht das Ver- 
fahren war das erfinderische Moment bei der Darstellung des Koogo- 
rots, sondern die Auffindung der neuen unerwarteten Wirkung, Baurn- 
wolle ohne Beize substantiv zu flrben. Seitdem hat die Frage des 
ate c h n i s c  h e n  E f Ee k t sc bei den Entscheidungen der patenterteilenden 
Behorde standig eine fundamental wichtige Rolle gespielt '). 

Ein weiteres gerichtliches Gutacbten, gleichfalls hiichst ausfuhr- 
lich (167 Seiten), hat Caro am 27. Marz 1892 in dcm Kresotingelb- 
Proze13 der Parbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld 
gegen K.  O e h l e r  i n  Offenbach erstattet, in welcheni auch A. W. v. 
H o f m a n n  und K e k u l 6  als Gutachter mitwirkten. ICekulB schreibt 
hieruber an Caro am 27. Januar  1893: Ibr Gutachten ist Bein geradezu 
bewundernswertes Machwerk an Grundlichkeit und Fachkenntnis... ' 

Von dem Zuriicktritt in das Privntleben erhoffte sich Caro neue 
Samnilung zu produktivem Schaffen in seinem hierfur neu einge- 
richteten Privatlaboratorium in Maunheim. In der Tat  sind daraus 
noch zwei wertvolle Arbeiten hervorgegangen. Der Einwirkung des ' 
C h l o r a l h y d r a t s  aut D i m e t h y l - ~ ~ ~ - a i ~ i d o p h e n o l  gewann er eine 
viillig neue Seite ab, indern er zeigte, dnIJ dabei zuerst ein blaues 
Kondensationsprodukt (der Triphenylmethanreibe) und dann ein schoner 
roter Farbstoff : das Rhodamin der Oxalsaurereihe (Pyronincarbonsiiure) 
erhalten wird 'j). Und bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
saure auf Persulfate beobacbtete er die Entstehung einer neuen S l u r e  des 
Scbwefels, der  Sulfomooopersaure oder des BCaroschen  R e a g e n s a ,  
wie sie alsbald ibm zu Ehren getauft worden ist'). Sie wies die 
uberraschende Fahigkeit auf, aromatische primare Arnine, wie Aniliu, 
zu den entsprechenden Nitrosoverbindungen (Nitrosobenzol) zu oxy- 
dieren5)6), und hat der Wissenschaft, z. B. in der Hand B a e y e r s  

1 )  2. Ang. 24, 1057 [1911]. 
2) Vergl. R. B i e d e r m a n n ,  Gew. Reclitsschutz und Urheberrecht 1889, 

3) Badische Auilin- und Soda-Fabrik, D. R.-P. 81042 vom 12. Mai 1891. 
4) D. R.-P. 105857 vom 2. Juni 1898; D. R.-P. 110249. 
5) D. R.-P. 110575 vom 2. J u n i  1898. 
6)  Das Studium der Oxydation des Anilins in Rezug auf intermediiir 

entstoliende Verbindungen hat Caro lange Jahrc immcr wieder beschgftigt. 

348; 1696, 131. 



und E. B a m b e r g e r s ,  spiiterhin noch weitere uberraschende Erfolge 
gcbracht I ) .  

Vor allem fand Car0 nun aber Zeit zu weiteren bedeutsanien 
literarischen Arbeiten. In erster Linie muB hier der irn Obigen titters 
zitierte V o r t r a g ,  gehalten auf Einladung der D. C h e m .  G e s e l l s c h a f t  
zu Berlin am 22. Jnni  1891, genannt werden, eine Arbeit von tief- 
griindiger Sorgfalt, durchweht von der Freude am eigenen und der 
Fachgenossen Schaffen, von Bewunderung fiir die Trager der Wissen- 
schaft, speziell A. W. v. H o f m a n n  und A K e k u l d ,  von patriotischer 
Genugtuung hber dev gliinzenden Aufschwung der deutschen chemi- 
schen Industrie! Wurde auch durch die dreieinbalbstiindige Dauer des 
Vortrags den hungrigen Zuhorern der volle GenuB erschwert, so bildet 
dafur doch Caros meisterhafte und von kiinstlerischem und poetischem 
Empfinden zeugende Publikation z, einen Markstein in der Literatur der 
l'eerfarben-Chemie, in dem auch kommende Geschlechter noch Aus- 
kunft suchen, zu dern sie mit Bewunderung aufblickeu werden. 

Perner hat  Caro durch seinen N e k r o l o g  auf G r i e B a )  im Verein 
niit A. W. H o f m a n n  und E m i l  F i s c h e r  jenem Gelehrten ein 
leuchtendes Denkmal gesetzt. Die eingehende Schilderung der Ar- 
beiten jenes seltenen Mannes laBt erlrennen, wie andersartig die Ent- 
wicklung der Azofarben i n  wissenschaftlicher wie technischer Be- 
ziehung sich gestaltet haben wiirde, wenn ihr Zusammenwirken nicht 
durch die Verbhiedenheit der beiderseitigen Interessen schlieBlich 
stets nuf gewisse Schranken gesto5en wLre, zufolge deren G r i e B  
immer wieder mit Vorliebe mit der Darstellung technisch unbrauch- 
barer, weil von Amido-, Nitro-, Dioitro-amido-phenolen und deren 
CarbonsLuren sich ableitender Farbstoff-Gruppen beschiiftigt blieb ! 

Auch ein zusamrnenfassender V o r t  r a g  DUber die Entwicklung 
der chemischen Industrie von Mannheim-Ludwigshalen a. R h s .  den 
Caro am 26. Yai 1904, als 70-jiihriger, der Hauptversammlung des 
V e r e i n s  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  in  Mannheim widmete, verdient 
wegen der Fulle der darin niedergelegten interessanten historischen 
Erinnerungen hier noch besondere Erwiihnuog '). - Endlich hat Caro 
i n  den Jnhren 1896 und 1897 auch dem L i e b i g - K o p p s c b e m  Jahres- 
bericht der Chemie Referate zukommen lassen. 

C m s  Schaffen auf patentrechtlichem Gebiet hatte ihn auch mit 
dern V e r e i n  D e u t s c h e r  I n g e n i e u r e ,  dem er seit seiner Grundung, 
12. Mai 1856 zu Alexisbad, als Mitglied angehiirte, zufolge dessen 
_. - - - -_ 

1 )  Vergl C. 1899, 11, 190. 
3) Erschienen im SchluBbeft der Berliner Bericlite des Jahres 1891. 
') 2. Ang. 1904 [I], 1343 ff .  

2) B. 25, 955 fE. [1892]. 



gleichgerichteter Bemuhungen um die Ausbildung des Patentwesens 
in Beruhrung gebalten. Im IIanoheimer Bezirksverein, den nach 
seiner Begrundung 1869 er als erster Vorsitzender geleitet hatte, war 
er baufig in den Sitzungen an der Diskussion beteiligt. 

Als daher der Gesamtrerein mit der  Bitte an ibn bernntrat, den 
Vorsitz fiir die Jahre  1892 und 1893 zu iibernehmen, tat er keine 
Fehlbitte. In gleicher Weise war Caro von 1898 bis inkl. 1900 
1. V o r s i t z e n d e r  d e s  V e r e i n s  D e u t s c h e r  C h e m i k e r .  Was  e r  
durch unermiidliche Arheit, durch geistvolle Anfeuerung, durch talent- 
volle Leitung und kiinstlerische Redegabe diesen Vereineu gewesen, 
das  habeo sie selbst anlaDlich der Feier seines siebzigsten Geburts- 
tags am 13. Februar 1904 verkiindet, wie auch durch Verleibung der 
E h r e n m i t g l i e d s c h a f t  (1904 lezw.  1902) offenbart. Vergl. Z. Ang., 
17 [1904], S. 1304, 1344; ferner 24 [1911J, S. 1057 fF., woselbst 
C. D u i s b e r g  sein BGedenkblatta und F. R a s c h i g  seine Ansprache 
vom 31. Oktober 1910 niedergelegt haben. 

Diese Feier des siebzigsten Geburtstags gab aber nicht nur den 
engeren Freunden und Fachgenossen Cxros die willkommene Gelegen- 
heit zur verdienten Huldigung, sondern auch weiteren Kreisen Ver- 
anlsssung zu entsprechender Ehrung. Sein Landesherr, der GroS-  
b e r z o g  v o n  B a d e n ,  der ihm schon 1890 den Titel BIIofrata verlieheu 
batte, erfreute ibn durch Verleihung des Ritterkreuzes. zum Ziibringer 
Liiwen I. Klasse. Die U n i v e r s i t i i t  H e i d e l b e r g ,  die T e c h n i s c h e  
H n c h  s c  h u l  e D a r m s  t a d  t ,  fiigteo zuin Muncbeoer ))E h r e n d o  k t o  ra 
noch zwei weitere Verleihungen dieser Anszeichung (1906 kam 
dxnn noch die vierte von seiten der U n i v e r s i t a t  L e e d s  hinzu). 
Eindrucksvoll war Caros Dankrede, die einen Uberblick iiber die 
swunderbaren Fiigungena seines Lebens gab, den groflen EinfluB der 
vaterllndiscben Entwicklung aut diejenige der chemischen Indnstrie, 
die Balles uingestaltende Geistesbow egungu wahrend jener groBen Zeit 
scbilderte und die Hauptmomente seiner Lehr-, Wander- und Meister- 
jahre niit dem Feuer und der Begeisterung eines Jiinglings aulrollte. 
BDas hiicbste und reinste Gliick meioes Lebens hat es gebildetcc, so 
sagte er, daI3 es mir vergonnt war, in auBerst zahlreiche Bezie- 
hungen zu Mannern der Wissenschaft zu treten, ihren fordernden 
EinfluB auf meine Arbeiten dankbar zii empfinden und ihnen gelegent- 
lich Beobachtungen aus der Praxis mitzuteilen, die mir ein wissen- 
schaftlicbes Interesse darzubieten 9chienen.a DaI3 sich unter diesen 
Mannern u. a. G r i e B ,  H o f m a n n ,  G r a e b e ,  L i e b e r m a n n ,  
Ad. v. B a e y e r ,  E m i l  und O t t o  F i s c h e r  befanden, wiasen wir nus 
dem Vorhergehenden. Herzliche Freundschaft verband ihn u. a. auch 
mit V i k t o r  M e y e r  (s. o.), R i c h a r d  M e y e r ,  L u n g e ,  F r a n k ,  
V o l b a r d  und D i i i s b e r g .  

. 
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Von anderen Ehrungen Caros seien erwahnt, daB er  1907 zum 
E h r e n m i t g l i e d  des Ton ihm 1877 mitbegrundeten Y e r e i n s  z u r  
W a h r u n g  d e r  I n t e r e s s e n  d e r  c h e m i s c h e n  I n d u s t r i e  D e u t s c h -  
l a n d s  ernannt wurde und weiter Ehrenmitglied des P h y s i k a l .  V e r -  
e i n s  F r a n k f u r t  a. M. (1897), der * H u t t e a  (1907), der C h e m i s c h e n  
G e s e l l s c h a f t  zu H e i d e l b e r g  (1904) unci einiger Bezirksvereioe des 
1- e r e i  n s D e u t s c h e r I n  g e n i e u r e  war. 

Es ist auch mehrfach versucht worden, Car0 fur die Ubernahme 
einer akademischen Lehrtiitigkeit (Ziirich, durch V. M e y  e r  1875 I), 

Berlin, durch L i e b e r m a n n  1889190) oder zu einer solchen am 
Kaiserlichen Patentamt zu Berlin (1894) zu gewinnen. 

Seiner Familie, fur welche allerdings die Zeit hiiufig sehr knapp 
hemessen war, war Car0 allezeit der sorgende treue Vater. Dem 
Bund mit seiner Gattin E d i t h  sind drei Sohne und vier Tiichter 
entsprungen, rind eine wachsende IEnkelschar umspielte die Knie 
des silberlockigen Greises, seinen Lebensabend verschonernd und be- 
gluckend. Vor allem aber stand ihm seine iilteste Tochter A m a l i e  
als Stellvertreterin der Mutter in Erkrankungsfiillen bei den vielen 
hiiuslichen Miihen wie bei der Erziehung der jungeren Geschwister 
stets treu zur Seite, mit .innigem Verstiindnis seine Bestrebungen ver- 
Eolgend und an seinen Sorgen teilnehmend. Auf Naturforscherver- 
sammlungen und bei iihnlichen Gelegenheiten war sie oft des Vaterv 
treue, sympathische Begleiterin. 

Fur die iiblichen geselligen Zerstreuungen hatte Car0 wenig Sinn, 
sein au5ergeschlftlicher Schwerpun kt  war das Heim, sein Harmonium 
ihm Erholung. Besonders war er stets uber Besuche von Fach- 
genossen erfreut; derjenige auswartiger Gelehrter war ihm immer ein 
Fest. Die Begeisterung, die ihn fur die Wissenschaft erfiillte, die 
Freude iiber seine mit deren Hilfe errungenen Erfolge fand alsdann 
Anlaa sich zu betatigen, und er wudte nie genug yon seinen interes- 
santen Arbeiten wie Erlebnissen zu erzahlen. Dem Gast erschlossen 
sich die Bilder vergangener Zeit, stets mit ihm noch unbekannten 
Einzelztigen geschmuckt. Aber er muate es freilich verstehen, sich 
restlos in solche Erziiblungen mit zu versenken und seine etwaigen 
eigenen Wiinsche zuriickzustellen. Am wenigsten leicbt war dies 
fur  seine einheimischen Fachgenossen, die nach das Tages Last und 
hliihe ihn zmecks irgend einer Beratung oder Erkundigung aufsuch- 
ten; allzu lebhaft drang die Fiille seiner Erinnerungen, TOD einem 
vorzuglichen Gedachtois treu bewahrt, xuf sie ein, und es bedurfte 
gelegentlich geradezu diplomatischer Gefechtsgewandtheit, um den 

1) Anscheinend nochmals 1383. 
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ErzHhler auf das gewunschte Thema uberzufuhren und gar dabei 
festzuhalten. Nicht selten vergaB der Hausherr, selbst sehr bediirfnis- 
Ios, vollig die Zeit des Abendbrots, bis die Gattin oder r h l a l c h e n c  
uach wiederholten fruchtlosen AnlBufen doch schliefllich (oft erst 
gegen 10 oder 11 Uhr Abends) die Herren i n  das  EBzimmer biouber- 
listeten. Nie aber verliel3 der Besucher das Haus ohne neue Anre- 
guogen, und in  den a n  Caro gerichteten Briefen kehrt stiindig die 
Wendung wieder, man hoffe beim demniichstigen Besuch wieder aus 
dem reichen Schatz seiner Erfahrungen neue Beobachtungen zur Ver- 
folgung einheimsen zu kiinnen. Von Caro angeregte Arbeiten finden 
sich verschiedentlich in der Literatur. Erinnert sei z. B. a n  die Ge- 
winnung der Diphenylenglykolsaure aus Phenanthrenchinonl). 

Die Beschranktheit des Raums gestattet es  nicht, auf weitere 
Charakterziige Caros einzugehen: I!. R a s c h i g  hat in seiner Au- 
sprache bei der Trauerfeier des 31. Oktoher 1910 von ihnen ein 
fesselndes und zutrelfendes Bild entworfen, wenn er sagte: *Was ihn 
zum hervorragenden Manne machte, das  war eine Vereinigung yon Ge- 
dachtnis, Beobachtungsgabe, Scharfsinn und Griindlichkeit mit einer ge- 
wissen kiinstlerischen Betrachtungsweise, wie man sie selten in einer 
Person wieder bei einander finden wird.u E r  w i r d  i n  u n s e r e m  
G e d a c h t n i s  w e i t e r l e b e n  a l s  d e r  b e d e u t e n d s t e  u n t e r  d e n  
B e g r i i n d e r n  d e r  T e e r f a r b e n - C h e m i e ,  a l s  e i n  M a n n  v o n  g a n z  
u n g e w i i h n l i c h e n  G e i s t e s g a b e n  u n d  K e n n t n i s s e n ,  a u c h  a u f  
d e m  G e b i e t  d e s  P a t e n t w e s e n s ,  v o n  e i n e m  h e r v o r r a g e n d e n  
B e o b a c h t u n g s -  u n d  K o m b i n a t i o n s t a l e n t ,  a l s  e i n  v o n  w i s s e n -  
s c h a f t l i c h e m  G e i s t  e r f u l l t e r  F o r s c h e r ,  d e r  e i n e  s e l t e n e  R e i h e  
b e d e u t e n d e r  E r f i e d u n g e n  u n d  E r f o l g e  s e i n  e i g e n  n e n n e n  
d u rf te. 

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

A. Bemithuen. 

__ 

I )  B n e y e r ,  B.  10, 12.5; ibid. 534 [1877]. 




