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Erstes Kapitel.

Chemische Zurichtmethoden.
A. Das Bleichen des Leders.

Von Dr.-Ing. Hellmut Gnamm, Stuttgart.

I. Allgemeines.

Das Bleichen von lohgarem Leder verdankt seine Entstehung der bis heute
noch verbreiteten Anschauung, dafl ein helles Leder in jedem Fall besser sei als
ein dunkles. Diese Ansicht ist nicht richtig.

Es ist wohl versténdlich, da8 der Kdufer, wenn er bei gleichem Preis zwischen
einem hellen, gleichfarbigen und einem dunklen, miBfarbigen Leder die Wahl
hat, stets das helle Leder wéhlt, obwohl er damit keineswegs immer auch das
bessere Leder zu erhalten braucht. Ebenso verstindlich ist, daB aus diesem
Grund der Gerber im Lauf der Zeit nach Mitteln gesucht hat, mit denen er dunkles
und fleckiges Leder aufhellen und damit im Bedarfsfall eine leichter verkiufliche
Ware herstellen kann. So ist das sog. ,,Bleichen® des Leders entstanden.

Uber das Aufkommen des Bleichens schrieb A. Claflin im Jahre 1913 sehr
treffend folgendes:

,,Wie das Sohllederbleichen aufgekommen ist, 148t sich leicht nachweisen.
In Amerika war zuerst Eichengerbung die gute und Hemlockgerbung die billige
Gerbung. Dann wurde entdeckt, dafl etwas Eiche mit einem grofien Teil Hemlock
zusammen, wenn erstere in den Anférbestadien der Gerbung verwendet wurde,
eine helle Gerbung erzeugte und, besonders wenn eine Bleiche aus Vitriol und Soda
benutzt wurde, die Farbe ziemlich der Eichengerbung glich. Mit anderen Worten,
das Bleichen des Sohlleders wurde urspriinglich zu dem Zwecke vorgenommen,
um gemischte Gerbung als Kichenrindengerbung erscheinen zu lassen. In der
Folge hat man sie dann angewandt, um fast jede Gerbung als etwas Besseres er-
scheinen zu lassen. Daf} die Bleiche aber jemand tduschte, ist fast reine Annahme.
Jeder erfahrene GrofSkéaufer von Sohlleder kann auf einen Blick das gebleichte
von dem nattirlich durch die Gerbung gefirbten Leder unterscheiden, und was
das konsumierende Publikum betrifft, so ist die Sohle, wenn sie es im Boden des
Schuhes erreicht, so iberfirbt und imprigniert, daf selbst dem Ledersachver-
sténdigen nur eine vorgenommene Sezierung etwas tiber die Qualitit des Leders
offenbaren wiirde.*

Die Griinde fiir das Entstehen dunkler, miBltoniger oder fleckiger Férbungen
auf der Lederoberfliche kénnen sehr verschiedener Art sein. War die Blé8e an
der Oberfliche ungleichméBig oder zu wenig entkilkt, so bilden sich bei der
Gerbung auf der Narbe dunkle, unregelmafige Kalk-Gerbstoffverbindungen,
die als Kalkflecken oder Kalkschatten bekannt sind und dem Leder ein
unerfreuliches Aussehen erteilen. Wurden die aus der Gerbung kommenden Héute

Hdb. d. Gerbereichemie III/1. 1



2 Das Bleichen des Leders.

ungeniigend ausgewaschen, so dal zu viel iiberfliissiger, d. h. nicht von Haut-
substanz gebundener Gerbstoff in ihnen enthalten blieb, oder aber erfolgte das
Trocknen nach dem Auswaschen zu rasch oder bei zu hoher Temperatur, so ver-
farben sich die Leder wihrend des Trockenprozesses sehr stark. Das aufgetrocknete
Leder zeigt dann auf seiner Oberfléche eine dunkelbraune. oft sogar braunschwarze
Farbe. Sie entsteht dadurch, dafl beim Verdunsten des Wassers der im Leder
vorhandene nicht gebundene Gerbstoff an die Oberfliche tritt und dort unter
der Wirkung des Luftsauerstoffes und des Lichts oxydiert wird. Ein Schutz-
mittel gegen diese Erscheinung besteht in dem Abélen des Leders (siehe S. 492
dieses Bandes). Bei stark mit {iberschiissigem Gerbstoflf durchtrankten Ledern
ann aber das Abélen mit gewshnlichen Olen, wie Tran usw., eine Oxydation
und damit ein dunkles Auftrocknen der Lederoberfliche nicht ganz verhindern.

Endiich kénnen im Lauf der weiteren Zurichtung, so z. B. beim Walzen,
durch Mangel an Sorgfalt ebenfalls MiBfarbungen und Flecken auf den Ledern
bervorgerufen werden.

Alle diese unerwiinschten Erscheinungen sind Schénheitsfehler, welche die
Qualitédt des Leders, d. L. vor allem seine physikalischen Eigenschaften, nicht zu
beeintrichtigen brauchen. Sie storen aber das Aussehen des Leders und rufen
unwillkiirlich den Eindruck einer geringeren Ledersorte hervor, besonders wenn
helle, gleichfarhige Leder zum Vergleich herangezogen werden. Viele Gerber
sind daher bestrebt, durch eine weitere Behandlung diese Fehler zu beseitigen.
Sie erreichen dies durch das sog. Bleichen.

Die Bezeichnung ,Bleichen® ist ungliicklich gewé&hlt. Unter ,,Bleichen®
versteht man gewdhnlich einen ProzeB, bei dem durch die Einwirkung von
Oxydationsmitteln oder Reduktionsmitteln in Gegenwart von Wasser ein ge-
farbter Korper farblos gemacht, seine Farbe also zerstort wird. Das Charakteristi-
sche fiir diesen Bleichprozel3 ist also die Einwirkung von Sauerstoff in Gegenwart
von Licht und Wasser oder aher die Wirkung von Reduktionsmitteln. Das be-
kannteste Bleichmittel ist das Wasserstoffperoxyd.

Das sog. ,,Bleichen® des Leders beruht nicht auf derartigen Wirkungen. Aus
diesem Grunde mufite auch Wasserstoffperoxyd, das schon vor +0 Jahren einmal
als besonders wirksames Bleichmittel fiiv Leder angepriesen wurde, sich zum
Aufhellen von Leder als ungeeignet erweisen, wie das Eitner (I) damals nach-
gewiesen hat. Nur beim Bleichen von Sémischleder kommen Oxydationsmittel
zu erfolgreicher Verwendung. weil hier der aus dem Tran aufgenommene Farb-
stoff im eigentlichen Sinn gebleicht, d. h. durch Oxydation in einen farblosen
bzw. nur noch schwach gefarbten KXorper verwandelt wird.

Das Bleichen von dunkel gefidrbten lohgaren Ledern, das man besser mit
Aufhellen® bezeichnen wiirde, beruht auf ganz anderen Vorgingen.

Auf S.481 im ersten Teil des zweiten Bandes dieses Handbuches wurde
gezeigt, dal die Farbe der pflanzlichen Gerbstoffe in auBerordentlich starkem
Mal von dem pa-Wert, also der Wasserstoffionenkonzentration ihrer Lésung
abhéngig ist. Bereitet man sich Ausziige der wichtigsten pflanzlichen Gerbmittel
und stellt diese auf verschiedene pgr-Werte von 2 bis 7 ein, so erhilt man in jedem
Fall eine Reihe von ganz verschieden gefdrbten Losungen. Dabei wird man fest-
stellen, daf die Farbténungen mit steigenden pr-Werten dunkler, mit abnehmen-
den pa-Werten heller werden. Bei ganz niederem pu-Wert gilt diese Gesetz-
méiBigkeit allerdings nicht mehr allgemein. Charakteristisch fiir die Beziehungen
zwischen pgu-Wert und Farbe von Gerbstofflssungen ist die Reversibilitit. Die
Farbung 148t sich durch Anderung des pm-Wertes beliebig und mehrmals ver-
indern. Es handelt sich demnach um einen Indikatoreffekt (Wilson).

Die allermeisten Bleichverfahren fiir lohgare Leder beruhen nun auf dieser
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Beeinflussung der Gerbstoffarbe durch die Wasserstoffionenkonzentration. Die
durch Oxydationsvorginge dunkel gefirbten Gerbstoffe an der Lederoberfliche
werden zuerst wieder in Losung gebracht (da ja nur in Lésungen eine bestimmte
Wasserstoffionenkonzentration eingestellt werden kann). Dann wird der pg-Wert
dieser Gerbstofflosung so veréndert, dafl sie eine hellere Farbe annimmt. Dies
wird durch eine Verminderung des pr-Wertes erreicht, d. h. durch Zusatz von
Séure. Aus diesem Grund ist das wichtigste und deshalb auch am meisten ver-
wendete Aufhellungsmittel fiir lohgare Leder die Sdure. Thr Zusatz zu dem an
der Oberfliche gelosten Gerbstoff verfindert dessen pu-Wert derart, dafl die
urspriinglich dunkle Farbe in eine hellere umschldgt. Darin beruht der sog.
,BleichprozeB bei der Mehrzahl der Bleichverfahren.

Die Losung des an der Lederoberfliche angetrockneten oxydierten Gerb-
stoffes ist nicht ganz leicht. Durch Wasser allein wird er bei gewdhnlicher Tem-
peratur nur mangelhaft in Losung gebracht. Wirksamer ist schon heilles Wasser.
Rascher und vollstindiger aber kann man den Oberflichengerbstoff durch ver-
dimnte Alkali- bzw. Sodaldsungen auflésen. Deshalb wird der Bleichprozef in
der Praxis meist damit eingeleitet, daBl man das vorher in Wasser aufgeweichte
Leder mit einer warmen verdiinnten alkalischen Lésung, z. B. SodalGsung,
behandelt, die den Gerbstoff sehr rasch in Losung bringt. Auch hierbei zeigt sich
sofort die Beziehung zwischen pz-Wert und Farbe. Durch die alkalische Losung
wird der pn-Wert des Gerbstoffs erhtht, seine Farbe wird deshalb rasch sehr
dunkel. Nach der Alkalibehandlung sind die Leder dunkelbraun bis schwarz, um
dann bei der Beriihrung mit der verdinnten Siurelésung sofort wieder ent-
sprechend der Verschiebung des pa-Wertes eine hellere Farbe anzunehmen.

Diese Methode zum Aufhellen von lohgarem Leder hat also mit dem sonst
iiblichen Bleichverfahren, bei dem mittels Sauerstoffes ein Farbstoff entfirbt wird,
nichts zu tun. Der Bleichprozefl mit Sauerstoff oder Sauerstoff entwickelnden
Mitteln ist nicht umkehrbar, wihrend das Aufhellen von lohgarem Leder mit
Séure reversibel ist.

Die Methode 1Bt aber ohne weiteres erkennen, wo ihre schwachen Punkte
liegen, d. h. wo sie fiir das Leder Gefahr bringen kann. Die Intensitdt ihrer Wirk-
samkeit hingt ab: von der Einwirkungsdauer, der Temperatur und der Stérke
der angewandten Soda- bzw. Siurelésungen. Es ist auller Zweifel, dafl eine Ver-
wendung zu heiler und zu starker Losungen und ebenso eine zu lange Einwirkung
der Losungen auf das Leder mehr als den erwihnten Indikatoreffekt hervorruft
und die Ledersubstanz schwer schidigen kann. Dabei ist, entgegen der land-
laufigen Anschauung, die Sodalésung gefihrlicher als die Saurelésung.

Die Sodalésung soll den in der Oberfliche des Leders sitzenden ungebundenen
Gerbstoff in Lésung bringen. Bei zu langer Einwirkung oder bei Verwendung von
zu starken und zu heilen Losungen wird aber nicht nur dieser freie Gerbstoff
gelost. Es beginnt vielmehr die Sodaldsung nach Herauslésen des freien Gerb-
stoffs auf die Lederfaser selbst einzuwirken. Die sich hierbei abspielenden chemi-
schen oder physikalischen Vorgénge vermégen wir zwar nicht néher zu erkliren.
‘Wir wissen aber, daB die Einwirkung von alkalischen Losungen auf Leder dessen
Eigenschaften stark verdndern kann. Man darf annehmen, daB eine teilweise
Entgerbung der Hautfaser eintritt, so dafl das Leder bei erneutem Auftrocknen
‘hart, blechig und briichig wird. Dieser Schaden 148t sich durch keine Nach-
behandlung mehr beheben.

Aus diesem Grunde liegt in einer zu starken Sodabehandlung beim Aufhellen
des lohgaren Leders eine nicht zu unterschétzende Gefahr. Hine zu starke oder
zu lange S#urebehandlung ist nicht in dem Mafle geféhrlich, weil die Sdure aus
dem Leder wieder weitgehend ausgewaschen werden kann und weil ihre schidi-

1%
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gende Wirkung sich erst im getrockneten Leder auszuwirken beginnt. Dann
allerdings ist ihre Wirkung auf das Leder auBerordentlich nachteilig. Der schad-
liche EinfluB} einer zu starken Behandlung mit Sodalésung kommt dagegen un-
mittelbar zur Auswirkung und kann durch nichts mehr behoben werden.

Diese Gefahr, die das Bleichverfahren mit Soda und Siure fiir lohgares Leder
in sich birgt, ist der Grund, warum von vielen Lederherstellern und Lederver-
brauchern die ganze Methode verworfen wird, und warum sie verlangen, daf gutes
Bodenleder z. B. nicht gebleicht werden darf. Anderseits werden heute in Amerika
grofie Mengen jeder Art von Leder nach dem Soda-Siureverfahren gebleicht.

Es ist kaum zu bezweifeln, dafl ein vorsichtiges Bleichen von lohgarem
Leder, bei dem nur die &4uBerste Oberflichenschicht eine Aufhellung erfihrt und
jedes tiefere Kindringen der Ldsungen und ebenso die Verwendung von zu starken
Losungen und hoéherer Temperaturen streng vermieden wird, mit keinerlei
Schédigung des Leders verbunden ist. Dies wird insbesondere dann der Fall sein,
wenn die Sodaldsungen sehr schwach gehalten und die Leder nach dem Sdurebad
ganz sorgféltig ausgewaschen werden. Auf der anderen Seite steht ebenso zweifels-
frei fest, daB jede iberméfige Einwirkung der Soda- und Séurelésungen unbedingt
zu einer Schidigung des Leders fithrt. Es mufl nun besonders darauf hingewiesen
werden, dal} es auBlerordentlich schwierig ist, die Grenze zu erkennen und einzu-
halten, die eine gefahrlose Anwendung des Beichens von dem Beginn schidigender
Auswirkungen trennt. Und das ist der Grund, warum vom rein leder-
technischen Standpunkt aus das Bleichen durch Eintauchen der
Leder in heiBle Soda- und Sé#durelésungen zu verwerfen ist.

Es wire weit zweckméBiger, mit allen Mitteln auf die Lederverbraucher in
dem Sinn einzuwirken, daB sie bei gewissen Ledersorten dem #uBeren Aussehen
nicht mehr die unberechtigte Bedeutung beimessen wie bisher. Warum ein schweres
Sohlleder durchaus eine strahlend helle Farbe haben soll, weill eigentlich niemand
zu sagen. Das eine aber ist jedenfalls sicher, daf diese Farbe mit seiner Qualitit
nicht das geringste zu tun hat, und daf ein dunkles unscheinbares Sohlleder
unter Umsténden viel wertvoller, haltbarer, fester usw. sein kann als ein von
vielen Kaufern lediglich der duBeren Farbe wegen bevorzugtes Leder, das eine
makellos gleichfarbige, helle Oberfliche aufweist. Bei der gegenwértigen Mentali-
tdt der Masse der Lederverbraucher aber ist kaum damit zu rechnen, da8 diese
Anschauung sich bald Bahn bricht.

Ein weiterer Gesichtspunkt, der gegen die erwihnte Art des Bleichens spricht,
der allerdings nur den Lederhersteller interessiert, ist der, daf jedes lohgare
Leder durch die Soda-Saurebleiche an Gewicht verliert. Uber diese Frage
fithrt A. Claflin an der bereits angefiihrten Stelle folgendes aus:

,»Meines Wissens ist eine Statistik uber den Gewichtsverlust beim Bleichen noch
niemals verdffentlicht worden. Ja, es ist, glaube ich, nur in sehr wenigen Gerbereien
versucht worden, die Verluste auch nur aufzuzeichnen. In der Tat wiirde das Bleichen
uberhaupt wohl ein fur allemal aufhoren, wenn der Verlust an gutem Gerbmaterial
durch die Schwefelsdurebleiche richtig gewiirdigt wiirde. Bei der #uBerst geringen
Moglichkeit, gréBleres Zahlenmaterial zu erhalten — was wirklich wesentlich ist,
wenn zutreffende Folgerungen gezogen werden sollen — schétze ich den Reinverlust
am fertigen Leder durch das Bleichen im Minimum auf 1'/,9, bei leichter Bleiche und
bis zu 59, bei starker Bleiche und im Durchschnitt auf 2!/, bis 3%,. Dieser Verlust
betrifft den Gerbstoff, der in dem Leder sein sollte. Da unbeschwertes Sohlleder,
anndhernd gesprochen, ungefdhr 509%, Gerbstoff und 509 Hautsubstanz enthilt
und der von der Bleiche herrithrende Verlust so gut wie ganz auf den Gerbstoff ent-
fallt, so folgt, daB von je 100 Pfund in das Leder hineingebrachtem Gerbstoff 3 bis
10 Pfund vorsitzlich wieder herausgeschafft und weggeworfen werden, und zwar
wegen einer Farbe, deren innerer Wert gleich Null ist. Wenn aber der Verlust so grof3
ist, und ich glaube, ich habe ihn mé#Big angenommen, warum wird dann der Sache
nicht ein Ziel gesetzt ?°¢
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Der Gerbstoffverlust wird deshalb weniger beriicksichtigt, weil es vielfach —
besonders in den Vereinigten Staaten — iiblich ist, auf die Soda-Sdurebleiche
noch eine Behandlung des Leders mit Bittersalz und Traubenzucker folgen zu
lassen, durch welche der Gewichtsverlust wieder ausgeglichen wird.

Im Gegensatz zu dem gefdhrlichen, weil in seiner Auswirkung nur schwer zu
kontrollierenden Tauchverfahren ist ein Aufhellen lohgarer Leder durch einfaches
Ausbiirsten mit Soda- und Sdurelssungen ungefihrlich, ganz besonders wenn
statt der Schwefelsdure die viel milder wirkende Oxalstiure verwendet wird. Bei
diesem Ausbiirsten wird ja nur die allerduBerste Oberflachenschicht erfaft. Auch
kénnen durch ein ausgiebiges Nachbiirsten mit heiem und kaltem Wasser nahezu
die letzten Spuren von Sdure entfernt werden. Allerdings sind starke dunkle
Verfarbungen, Kalkflecken u. dgl. durch einfaches Ausbiirsten mit Soda- und
Saurelosungen nicht immer vollig zu entfernen.

Wirkung von Séduren auf das Leder.

Im Zusammenhang mit dem Problem des Bleichens sind die Untersuchungen
und die auf deren Ergebnisse gegriindeten Anschauungen iiber die Einwirkung
von Sduren auf das Leder von Interesse.

Die schédliche, zerstorende Wirkung von Siuren auf Leder ist schon sehr
lange bekannt. Die chemischen Vorginge, welche die Schidigung des Leders
herbeifithren, sind aber keineswegs geklért. Die Angaben in der dlteren Literatur
iiber dieses Problem sind sparlich.

Vor etwa 10 Jahren hat Immerheiser anlifilich der Ausarbeitung einer
Methode zur Bestimmung von Schwefelsiure im Leder sich auch mit dem Ver-
halten dieser Siure im Leder befalt. Nach seiner Ansicht wird verdiinnte Schwefel-
siure vom Leder in grolen Mengen sehr schnell gebunden und zum Teil ,,neutrali-
siert‘‘. Dieses ,,Neutralisieren‘ soll dadurch erfolgen, daB schon bei gew6hnlicher
Temperatur die verdimnte Schwefelsiure — ebenso wie andere freie Siuren —
eine tiefgehende Spaltung der Ledersubstanz bewirkt, wodurch ein Teil der
Schwefelsdure in organisch-stickstoffhaltige Verbindungen iibergeht. Diese
organischen Sulfate lassen sich auswaschen und sind durch einen sehr hohen
Gehalt an Stickstoff charakterisiert. Deshalb zeigt bei allen Ledern, die unter
Einwirkung von Séure gestanden haben, der wésserige Auszug stets einen wesent-
lich hoheren Stickstoffgehalt als bei unbehandelten Ledern. Er kann nach
Immerheiser in einzelnen Fillen sich bis auf das Zehnfache des Normalen
steigern.

Immerheiser hat Untersuchungen dariiber angestellt, wieviel Schwefelsdure
eigentlich Ledersorten von verschiedener Gerbung aufnehmen kénnen. Das Er-
gebnis seiner Versuche war folgendes:

2 g lufttrockenes Leder absorbierten innerhalb 1 Stunde bei gewodhnlicher
Temperatur:

bei Gerbung mit cem 2/, -H,80,:
Eichenholzextrakt . . . . . . . . . . . . 7,76—8,22
Quebrachoextrakt . . . . . . . . . . .. 10,33
Mimosarinde . . . . . . . . . . . . . . . 7,61
Myrobalanen. . . . . . . . . ... . .. 5,54
Kastanienextrakt . . . . . . . . . . . . . 5,64
Eichenrindenextrakt . . . . . . . . . . . 8,70

Immerheiser kommt dann weiter zur Ansicht, dal man Schwefelsdure in
einem Leder, das diese Sdure im Lauf des Herstellungsprozesses aufgenommen
hat, um so weniger nachweisen kann, je alter das Leder ist.
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Die Immerheiserschen Anschauungen iiber die rasche Bindung der Schwefel-
sdure im Leder wurden von Moeller (1) stark angegriffen. Die daraus entstehende
Polemik brachte aber keine weitere Klirung des Problems. Uber die zerstérende
Wirkung der freien Sdure im Leder waren sich beide Verfasser einig, die Ge-
schwindigkeit der schidlich wirkenden Reaktion aber blieb umstritten.

Moeller (2) vertritt die Ansicht, daB bei der Siurewirkung auf Leder nicht
nur die Wasserstoffionen einen zerstorenden EinfluBl ausiiben, sondern auch die
Anionen, inshesondere die SO,- und SO;-Tonen, sehr stark, zum Teil starker als
die H-Tonen, hydrolysierend auf das Leder einwirken.

Auch Kubelka und Ziegler kamen bei ihren Untersuchungen iiber das
Verhalten von Schwefelsiure im Leder zu der Anschauung, dafl nach 5wochigem
Lagern von der urspringlich vorhandenen Siure der grofite Teil von der
Lederfaser so aufgenommen wird, daf er bei der Messung der Aziditdt nicht
wieder gefunden werden kann.

Kubelka und Weinberger stellten fest, dall die meBbare Beschiddigung
von Leder durch Schwefelsdurezusatz praktisch erst nach einem Monat beginnt.
Nach 1 bis 3 Monaten fanden sie

bei 19 H,S80,-Zusatz zum Leder 0,539, ] wasser- und
5 89 H,80,-Zusatz ,, ' 1,239, sodalésliche
, 109 H,80,-Zusatz ,, v 9,4% J Hautsubstanz

Wilson hat den EinfluB der Schwefelsiure, bzw. der Schwefelsdurekonzen-
tration im Leder auf die physikalischen Eigenschaften verschiedener Ledersorten
‘ untersucht. Mehrere Leder-

00F — proben wurden mit steigen-
o | Vegembitsches e den Mengen Schwefelsiure
X 9o\ Notbleder / / //// behandelt, getrocknet und
§ 80k / // Vs dann verschieden lang auf-
%} - rS bewahrt (1'/,, 3, 6 und
7{% / / / Ghromgegers- 9 Monate). Die Aufbewah-
X / J res Kalbleder rung erfolgte zuerst eine
g sk Y /s Woche lang an der Lauft,
N é}’ @Q//&@' dann in einem verschlosse-
§ T §}g ¢ nen GefiB, in dem eine rela-
hNE4S 27N tive Feuchtigkeit von 509,
§ 2ok aufrechterhalten  wurde.
N Hierauf wurden die Leder
R 71 auf ihre ReiBfestigkeit ge-
TSN S — priift. Die Ergebnisse des

L Il L L Il A L L
0 2 ¥ ¢ 8 W 72 M 76 718 20 22 20 2%
g Schwefelsaure, die in 7009 trockenem Leder enthalien sind

Abb. 1. Binflug der Zeit und des Schwefel haltes von loh In der Abb.1 sind die

- 1. EinfluB der Zeit und des Schwefelsiuregehaltes von lohgarem 7 : :

und Chromleder auf die durch die Sdiure bedingten Zersetzungser- V.ersuChserg?bnlsse bei den
scheinungen im Leder (nach Wilson). niederen Siurekonzentra-

‘ tionen, die biszu 209, Fes-
tigkeitsverlust verursachten, weggelassen, da sie nicht einheitlich sind. Die
Kurven zeigen deutlich, daB mit zunehmendem Gehalt an Schwefelsiure und
mit zunehmender Lagerzeit die Zerstérung des Leders fortschreitet. Sie zeigen
ferner, dafl die Zerstorungserscheinungen im lohgaren Leder bei mehr als 49,
im Chromleder bei mehr als 109, Gehalt an Schwefelsiure eintreten und beim
Lagern dann nicht mehr aufzuhalten sind.

Nicht zu ersehen ist aus den Kurven der Abb. 1, wie groB der Siuregehalt
eines Leders sein darf, ohne daB sich Zerstérungserscheinungen zeigen. Wilson

Versuchs zeigt Abb. 1.
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ist auf Grund von Untersuchungen, die er an Ledern mit einem Alter bis zu
20 Jahren vorgenommen hat, zur Ansicht gelangt, daf fiir lohgares Leder das
noch unschédliche Maximum zwischen 2,6 und 49, angenommen werden kann.

Der Einfluf der Konzentration der Schwefelsiure auf die Zerstérungs-
erscheinungen wurde dadurch ermittelt, daB verschiedene Lederproben in
Schwefelsdurelosungen aufbewahrt wurden, die verschiedene Stirke aufwiesen
(0,25 n. bis 12,00 n). Die Temperatur wurde auf 25° gehalten. Die Dauer der Ein-
wirkung betrug 46 Tage. Die Proben wurden dann 48 Stunden in fliefendem
Wasser gewaschen, um die Sdure zu entfernen. Alle ausgewaschenen lohgaren
Leder waren, wie durch Analysen festgestellt wurde, frei von Schwefelsiure. Die
Chromlederproben enthiel-

ten weniger freie Sdure als P o —
bei Beginn des Versuchs. § ;""Z’ﬁrm/m/b/ede?
Gegen Ende der Ver- - '§y0 -
suchsdauer (46 Tage) zer- & |3
fielen die lohgaren Pro- 3 &n o
ben in der 10 n- und ‘,§’ P \(u\bled
| 12n-Schwefelsiurelésung &, | e
in mehrere Stiicke. Den § & y Egztﬂ““
iibrigen lohgaren Proben % 5o v
war dullerlich eine Verin- < 2
derung nicht anzusehen. § #F s
Dagegen wurden fast alle § 30t 7
Chromlederproben, die in 3
Schwefelsiurelosungen mit § 27
0,4 n- und hoherer Kon- § 70
zentration aufbewahrt wa- §
ren, vollig aufgelost. Die = 0T I 3 VR F T b

Abnahme der an den nicht
zerstérten Proben vorge-
nommenen Reilfestigkeit

Normalifst der Schwefelsaurelisung

Abb. 2. Einflup der Schwefelsiurekonzentration auf die zerstorende
Wirkung von Schwefelsaurelosungen gegeniiber lohgarem und chrom-

ist aus Abb. 2 ersichtlich. garem Kalbleder (nach Wilson).

Die Versuche zeigen in
erster Linie, um wieviel mehr das Chromleder gegen freie Schwefelsdure empfind-
lich ist als lohgares Leder.

Nach Innes (I) miissen 2%, Schwefelsiure im Leder vorhanden sein, wenn
eine Zerstorung des Leders einsetzen soll. Woodroffe und Hancock sind der
Ansicht, daBl Schwefelsdure ohne schidigende Wirkung auf das Leder ist, wenn
der pr-Wert der zur Behandlung des Leders verwendeten Losung tiber 2 liegt.
Blackadder gibt in seinem neuesten Kommissionsbericht (des Vereins ameri-
kanischer Lederindustriechemiker) betreffend das Studium der zerstérenden
Wirkung von Séure auf Leder an, daf bei schwefelsiurehaltigem Leder ein p=
von 2,75 fir den wisserigen Auszug des Leders gerade noch vertretbar sei, da
man festgestellt habe, dall ein diesem pm-Wert entsprechender Schwefelsédure-
gehalt innerhalb von zwei Jahren ein Leder nicht mehr als bis zu 109, schidigen
konne.

Dafl die Art des Gerbstoifs auf den Empfindlichkeitsgrad des lohgaren
Leders gegeniiber Schwefelsiure von EinfluB ist, haben Bowker und Critch-
field gezeigt. Sie fanden, daB ein mit einem Gemisch von Kastanien- und Que-
brachoextrakt gegerbtes Leder weniger widerstandsfidhig gegen Schwefelséure
ist, als ein mit Quebracho allein gegerbtes Leder, daff es dagegen von Schwefel-
siure weniger leicht zerstort wird als ein Leder, das nur mit Kastanienextrakt
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gegerbt ist. Diese Feststellungen zeigen, dall alle Versuche iiber die Einwirkung
der Schwefelsiure auf lohgares Leder, das mit einem einzigen Gerbstoff gegerbt
ist, nur relativ zu werten sind.

Auch die Versuche von Innes (2) haben gezeigt, dafl Art und Stirke der
Einwirkung von Schwefelsiure auf lohgare Leder in erheblichem Mafle von der
Art der verwendeten Gerbstoffe abhéingt. Innes fand, daB die mit Pyrogallol-
Gerbstoffen gegerbten Leder widerstandsfihiger sind als Leder, die mit Pyro-
katechin-Gerbstoffen gegerbt sind. Er konnte weiter mit Hilfe des sog. Peroxyd-
testes? feststellen, daB Leder, welche einen hohen Prozentsatz an wasserldslichen
Stoffen enthalten, gegen die schddliche Wirkung der Schwefelsdure sich viel
widerstandsfahiger zeigen als Leder, die arm an solchen Stoffen sind. Es scheinen
insbesondere die Nichtgerbstoffe zu sein, welche diese Schutzwirkung ausiiben.
Unter den Nichtgerbstoffen sind es wieder besonders die Salze schwacher organi-
scher Sduren, welche die zerstérende Einwirkung der Schwefelsiure herabzu-
mindern imstande sind. Den zuckerartigen Nichtgerbstoffen kommt keine
Schutzwirkung zu.

Der Gerbungsgrad sowie die Menge und die Natur des dem Leder einver-
leibten Fettes beeinflussen nach Innes die Wirkung der Schwefelsdure auf
Leder nicht.

Man nimmt vielfach an, dafl lohgares Leder, das Schwefelsdure enthilt, in
trockener Luft rascher durch die Siure zerstort wird als in feuchter, weil bei
Abnahme der Feuchtigkeit des Leders eine Konzentrierung der Schwefelsdure
eintrite. Wilson und Kern untersuchten den EinfluBl der Feuchtigkeit
auf den Zerstorungsvorgang. Verschiedene Lederproben wurden gleichméaBig
mit Schwefelsdure behandelt und nach dem Trocknen 46 Tage in Exsikkatoren
mit 0, 20, 40, 60, 80 und 1009, relativer Feuchtigkeit aufbewahrt. Dann wurde

) die Abnahme der ReiBfestig-
Tabelle 1. Einflull der Feuchtigkeit auf

die zerstorende Wirkung der Schwefel- ke%t bes.tlmmt. DleErgel_)msse
siure im Leder, bei zwei Lederproben, die 5g

Schwefelsdure auf 100 Gramm

. . Abnahme ;
Relative | Wasser im Leder ; ° . trockenes Leder enthielten,
Feuchtig- der RoiBlestigkeit sind in Tabellel angegeben.

keit 1 2 1 2 Die Zahlen zeigen, daB
mit zunehmender KFeuch-

0 1,85 1,25 24,8% 18,49, tigkeit die zerstérende Wir-
Zg g:ég g:g(l) i’%:g"ﬁ ggig% kung. der Sc'hwefelséture fort-
60 13.21 13,28 52,60, | 46,29 schreitet. Wllson und Kern
80 17,56 17,36 54,19, | 51,19 erkliaren dies folgendermaBen:
100 30,40 30,00 62,29, | 64,19, Das Verhiltnis zwischen freier

Saure und der von Leder ge-
bundenen Siuremenge wird durch die Feuchtigkeit stark beeinflult, und zwar
in dem Sinne, daf mit zunehmender Feuchtigkeit durch hydrolytischen Einflu$}

1 Peroxydtest. Man befeuchtet ein Lederstiick von der GroBe von 6,5 gem und
einem Gewicht von 2 bis 5 g gleichméBig mit 2/,-Schwefelséure, wobei man pro Gramm
Leder etwa 1 ccm Séure verwendet. Dann 146t man das Leder 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur trocknen. Man 148t hierauf aus einer Pipette tropfenweise eine 10proz.
Wasserstoffperoxydlésung auftropfen, so dal im ganzen 0,6 ccm auf 1 g Leder kommt.
Uber Nacht 148t man wieder trocknen und erneuert die Wasserstoffperoxydzugabe
mehrere Male in 24stundigem Abstand. Nach 7 Tagen wird die Wirkung beurteilt.
Die Lederprobe ist dann entweder vollstindig zerstért, d. h. in eine schwiirzliche, ziihe
Masse iibergefithrt, oder aber sie ist spréde und briichig oder aber sie ist nur wenig
veréndert. Die Ecken der Probe zeigen meist eine stirkere Zerstérung, da sehr héufig
bei dem Befeuchten mit Sdure und Wasserstoffperoxyd die Fliissigkeit nach den
Ecken zu abflieft und sich dort anreichert.
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die Menge der freien Siure zunimmt. Da aber die freie Siure allein fiir die Zer-
storung des Leders verantwortlich ist, miissen die Zerstérungserscheinungen
mit zunehmender Feuchtigkeit gréBer werden.

Auch Bowker und Evans fanden, dafB bei lohgaren Ledern die Schwefelsiure
enthalten, die Geschwindigkeit der Zerstérung des Leders von dem Feuchtigkeits-
gehalt der Luft abhingt, in der das Leder lagert. Die Zerstérung erfolgt um so
schneller, je héher der Feuchtigkeitsgehalt der Luft ist.

DaB die zerstérende Wirkung der Schwefelsiure auf lohgares Leder durch
die Anwesenheit von Magnesiumsulfat abgeschwicht wird, haben die
besonders wertvollen Unter-
suchungen von Bowker,
Wallace und Kanagy ge-
zeigt. Das Ergebnis dieser
Untersuchungen 146t klar er-

Tabelle 2. Beziehungen zwischen pg-Wert

und Prozentgehalt an Schwefelsdure und

Magnesiumsulfat in lohgarem Leder
(nach Bowker, Wallace und Kanagy).

i adi -Wert des Leders
l‘ixe;.mll(en, da:iB dleS shcha(filigeinde of-Gehalt | %-Gehalt pr-Wert des T
virkung der ©SCLWCleiSaure . 11,90, | an MgSO, am nach
viel mehr eine Funktion des Anfang |24 Monaten
pu-Wertes des Leders als
des tatsdchlich vorhandenen Quebracho-Leder
Schwefelsiuregehaltes ist. Die 0,0 — 4,90 4,96
Untersuchungen sind weiter- 0,7 — 3,26 3,32
hin deshalb seh tvoll >8 - 2,67 2,88
in deshalb sehr wertvoll, 2.9 - 2,98 2,60
weil sie mit einem besonders ] )
umfangreichen Ledermaterial Quebracho-Leder mit Magnesiumsulfatzusatz
durchgefiihrt worden sind und g’g i,z; é’g; 353(1)
den Erge.bnissen sor.nit eine 1:5 4:9 2:81 2:98
zuverlissige allgemeine Giil- 2,3 4.9 2,43 2.63
Efﬁlt beigemessen  werden Kastanienextrakt-Leder
y o —_ 3,
Die Angaben in jeder der g’g — g:gg Zgg
vier Gruppen (vier verschie- 1,7 — 2,47 2,70
dene Ledersorten) entsprechen 2,4 — 2,18 2,44
ginPD‘EChSimltﬁwe%eEel‘fgg Kastanienextrakt-Leder mit Magnesiumsulfat-
roben. Aus der Ta pusatz
ist deutlich erkennbar, dafl 0,0 5,0 3,87 3,94
durch einen Magnesiumsulfat- 0,8 5,2 3,16 3,26
zusatz der Anfangs-pu-Wert ;,Z g,g g,gg g,gg
des Leders zunimmt, d. h. ’ ’ » ’

daf die Wasserstoffionenkon-

zentration in einem Leder mit Magnesiumsulfatgehalt geringer ist als bei gleicher
Schwefelsiurekonzentration in einem magnesiumstlfatfreien Leder. Auffallend ist
weiterhin, daB nach den in Tabelle2 zusammengestellten Untersuchungsergeb-
nissen bei allen Leder proben der pm-Wert mit dem Altern des Leders — wenn
auch wenig — ansteigt. .

Ein Vergleich der ReiBfestigkeit und der Menge der wasserldslichen Haut-
substanz bei den einzelnen Proben nach 24monatigem Lagern ergab, dal die
zerstorende Wirkung der Schwefelsiiure bei einem pu-Wert des Leders von 3
beginnt und daB sie bei allen Lederproben unterhalb eines pr-Wertes von 2,8
bereits ein erhebliches AusmaB erreicht. Siehe Abb. 3 und 4. In den Abb. 3 und 4
entsprechen die vier Kurvenpunkte den vier verschiedenen Lederproben der
vier Gruppen nach Tabelle 2. . ‘

Daf die Feststellung des pn-Wertes des Leders bei der Beurteilung einer
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schidigenden Sdurewirkung viel wichtiger ist als die Bestimmung der Séure-
konzentration, geht aus Abb. 3 deutlich hervor, wobei noch besonders auf die

Ahnlichkeit der Kurven in

sa 3 den Abb.3a und 4 hinzu-
weisen ist. Die Untersuchung
W10 = *— %1 aller Lederproben, die einen
$ \\Q\ ‘ LN Zusatz an Magnesiumsulfat
9 BN * hatten, zeigte, daB
& N \ 3 g erhaltep atten, zeigte, da
< N \S 5o bei gleichem Schiwefelsdure-
E”. 8 \ \ i gehalt Leder mit Magnesium-
S 70 | \ sulfat eine geringere Schadi-
S \ i gung erleidet als magnesium-
': 60 ol sulfatfreies Leder.
N . e Lamb und Gilman
R c > 3 5 z 5 > konnten durch Reihenver-
0fo Hy S Oy 1m Leder Antangs-py=Wert des Leders suche zeigen, dafB die Licht-

Kastanienextrakt -+ H,S0,.

Quebrachoextrakt +H,80,.

Céoe

Kastanienextrakt -+ H,S50;+MgS0,-7H.,0.

empfindlichkeit von Le-
dern, die mit Pyrokatechin-

Quebrachoextrakt -+ H,S0,+MgS0,- 7 H,0. gerbstoffen gegerbt und vor

Abb. 3. a EinfluB des Schwefelsduregehaltes von lohgarem Leder der Zurichtung mit Schwefel-
auf die Reilfestigkeit nach ciner Lagerung von _24 Monaten .(uach siure gebleicht Wurden, um
Bowker, Wallace und Xanagy). b Beziehungen zwischen . . . .

Anfangs-pu-Wert und Reilfestigkeit von lohgarem Leder nach 50 gI‘OBeI‘ ist, je mehr Sdure

einer Lagerung von 24 Monaten (nach Bowker, Wallace ynneutralisiert im Leder ver-

und Kanagy).

N
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Anfongs-py=Wert des Leders

o Kastanienextrakt +H,80,.

o Kastanienextrakt +H,80,+Mg80,7H,0.
® Quebrachoextrakt -+ H,S04.

®  Quebrachoextrakt +H,S0, + MgSO,- 7 H,0.

Abb. 4. Beziehungen zwischen Anfangs-py-Wert
des Leders und der Menge der bei 25° wasserlos-
lichen Hautsubstanz* nach 24monatigem Lagern
(nach Bowker, Wallace und Kanagy).

bleibt.

Auch iiber die Wirkung der Salz-
sdure auf das Leder hat Wilson Ver-
suche angestellt, indem er verschiedene
Kalblederproben mit !/, bis 5/; normalen
Salzsdurelosungen behandelte und die
Leder nach dem Trocknen 46 Tage aui-
bewahrte. Ohne Riicksicht auf die Stirke
der einzelnen Siurelésungen enthielten zu-
letzt alle Lederproben etwa 3,3 g Salz-
sdure pro 100 g trockenem Leder. Ebenso
zeigten alle Proben eine Abnahme der
ReifBfestigkeit um ungefihr 259,. Wilson
erklirte den gleichmaBigen Salzsiurege-
halt der Lederproben durch die Fliichtig-
keit der Sadure, die den Kintritt eines
Gleichgewichts zwischen Salzsiure und
Ledersubstanz bedingt.

Anderseits konnten Kubelka und
Ziegler durch Versuche feststellen, daB

die Aziditdt eines mit Salzsdure angesduerten Leders weder nach 5wdchigem
Lagern, noch nach 24stiindigem Trocknen bei 100°, noch nach weiterem 4stiindi-
gem Trocknen bei 130° sich nicht #ndert. Dieses Verhalten ist nur dadurch zu
erkliren, daB die Ledersubstanz die Salzsiure bindet, und zwar so fest, daf auch

bei vollkommener Verdunstung des

Wassers die gesamte ursprimglich vor-

handene Salzsiuremenge von der Ledersubstanz zuriickgehalten wird.

* Bei der Extraktion wurden 25 g Leder mit 200 cem destilliertem Wasser 3 Stunden bei 25° geschuttelt.
In der filtrieiten Losung wurde der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl bestimmt.
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Versuche der gleichen Autoren mit Essigsdure und Ameisensdure zeigten,
da3 diese Sduren vom Leder nicht in dem Mafle wie die Salzséure zuriickgehalten
werden.

Schaltet man den Faktor der Fliichtigkeit aus, so zeigt sich, daf die Salzséure
sowohl auf chrom- wie lohgares Leder stirker einwirkt als die Schwefelsiure,
wie Wilson dies an einer Versuchsreihe, bei der die Lederproben in Séure-
lossungen von verschiedener Stérke aufbewahrt wurden, zeigen konnte (siehe
Abb. 5).

Die Kurven der Abb. 5 zeigen die Zeit in Tagen an, die fiir eine vollige Zer-
storung des Leders erforderlich waren. In Losungen, die stirker als 3-normal
sind, ist die zerstérende Wirkung der Salz-
siure grofer als die der Schwefelsdure. _ 6or
Die stirkere Wirksamkeit der Schwefel-
sdure in den Losungen, die schwécher als
3-normal sind, fithrt Wilson auf die

vermehrte entgerbende Wirkung dieser
Saure zuriick.

3
T

g
T

Uber die Wirkung der Oxalsiure auf
lohgares Leder findet man im Schrifttum
Angaben, die sich sehr widersprechen.
Woodroffe fand an ostindischen Ziegen-
ledern, die eine wechselnde Behandlung
mit 4 bis 5%, Oxalsiurelosung erfahren
hatten, deutliche Verminderung der Reif3-
festigkeit. Bei Ledern, die mit Salzsdure
behandelt worden waren, war die Verrin-
gerung der ReiBfestigkeit, also der Sché-
digungsgrad, allerdings deutlicher. Ku- o
belka und Woinborgor fanden, dall A% decwintisr der zontorne von
Oxalsiure erst in groferen Mengen und  siure- und Salzsiureldsungen (nach Wilson).
nach lingerer Zeit die Zugfestigkeit von
lohgarem Leder schidlich beeinfluBt. Bei kleinen Zusitzen ist die Wirkung
der Oxalsiure bedeutend schwicher als die der Schwefelsaure. Kubelka und
Heger stellten fest, daB ein 10proz. Zusatz von Oxalsdure in seiner Wirkung
ungefdhr einer Zugabe von 19/, Schwefelsiure entspricht.

Bei der Wirkung der Oxalsiure auf lohgares Leder wurde weiterhin die auf-
fallende Beobachtung gemacht, daf nach einmonatiger Einwirkung der Siure
die im Leder vorhandene Menge der loslichen Hautsubstanz auBlerordentlich an-
gewachsen war (10mal héher als im ILeder, das mit entsprechender Menge
Schwefelsiure behandelt worden war). Nach weiteren 2 Monaten nimmt aber
die Menge der lislichen Hautsubstanz wieder ab und wird geringer als bei dem
mit Schwefelsdure behandelten Vergleichsleder.

Bowker und Kanagy verfolgten die Wirkung der Oxalsiure auf lohgares
Leder wihrend eines Zeitraumes von 2 Jahren. Die Untersuchungen wurden
an zwei verschiedenen Ledersorten (je mit Quebrachoextrakt und mit Ka-
stanienextrakt gegerbt) durchgefithrt. Dabei wurde die Abnahme . der ur-
spriinglichen ReiBfestigkeit als MafB fiir die zerstérende Wirkung der Oxal-
séure angesehen.

Es wurde gefunden, daB bei beiden Ledersorten eine das Leder schiddigende
Wirkung eintritt, wenn der pu-Wert des Leders infolge der vorhandenen Oxal-
siurekonzentration auf 3 gesunken ist (sieche Abb. 6).
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In Ubereinstimmung mit den von Bowker und Critchfield bei der Wirkung
der Schwefelsdure auf lohgare Leder gemachten Feststellungen (sieche S. 7)
ist auch die schéidigende Wirkung der Oxalsiure auf Leder, das mit Kastanien-
extrakt gegerbt ist, etwas stiirker als auf Quebracholeder. Eine Anderung des

Einwirkungsgrades bei  verschiedenen

% Feuchtigkeitsgehalten konnte nicht fest-
~x
S0 B e ee ) gestellt werden.
" =
S w R |
3 80 §° 2 o3
R 3 Luebracy, o %(“
R 87 &
g L, D\ N
§ &0 g X hS
3 K
® § 2
o~ 50 S

5 5 4 3 2 N

Dy=Werte des Leders = F 5

3 3
o Quebracholeder. e Kastanienextraktleder. Py =Herte des Leders

Abb. 6. Beziehungen zwischen pu-Wert und ReiB- Abb. 7. Beziehungen zwischen Prozentgehalt an
festigkeit von oxalsaurehaltigem Leder nach 24mona- Oxalsiiure und py-Wert von lohgarem Leder (nach
tigem Lagern (nach Bowker und Xanagy). Bowker und Kanagy).

Der Einflufl des Oxalsiuregehaltes! auf den pr-Wert des Leders ist aus Abb. 7
ersichtlich. Man sieht, daf der kritische pg-Wert von 3 beim Kastanienextrakt-
leder bei etwa 1%, beim Quebracholeder bei etwa 11/,%, Oxalsiure erreicht wird.

Tabelle 3. Wirkung verschiedener Sduren auf die Menge auswasch-
barer Stoffe im Leder.

Menge Wirkungsdauer (Lagerung)
d:lslsst?’zge' 1 Stunde | 24 Stunden t 1 Monat 3 Monate ‘ 6 Monate
1 o
in % ohne Saure = 9,639, auslaugbarer Stoffe
Salzsédure
1 9,48 9,67 10,09 37,3 '
5 9,77 10,54 28,02 35,1 Leder zerstort
10 10,10 13,70 37,06 Leder voéllig
zerstort
Schwefelsaure
1 10,2 10,88 10,09 8,8 12,6
5 13,0 13,60 12,08 11,0 14,1
10 16,8 18,40 17,06 20,2 21,3
Oxalsdure
1 10,20 10,0 7,36 9,67 9,9
5 12,70 12,0 11,26 12,3 12,3
10 14,50 15,9 23,78 11,7 14,0
Essigséure
1 10,3 10,5 8,9 8,6 11,8
5 9,77 9,40 7,34 6,9 6,7
10 9,35 8,04 6,88 7,07 ) 8,2

1 Bestimmung des Oxalsduregehalts im Leder nach Bowker und Kanagy.
Man schuttelt 5 g zerkleinertes Leder in einer Flasche mit 200 ccm einer 2proz. Salz-
s#urelosung 2 Stunden lang und filtriert. 50 cem des Filtrats werden mit Ammoniak
neutralisiert und 25 cem Eisessig zugegeben. Man erhitzt zum Sieden und gibt 5 cem
einer 10proz. Chlorcalciumlésung hinzu, wobei ein Niederschlag von Calciumoxalat
ausfillt. Nach zweistiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, sechsmal mit
heiBem Wasser gewaschen, geglitht und als CaO gewogen.
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Kubelka und Mitarbeiter haben auch den EinfluB der im Leder etwa vor-
handenen S#uren auf die Menge der aus dem Leder auswaschbaren Stoffe
untersucht, wobei unter ,,auswaschbaren Stoffen der Wert verstanden wurde,
welcher bei der offiziellen Lederanalyse bestimmt wird. Die Versuche wurden
mit Lederproben ausgefiihrt, welche mit Schwefel-, Salz-, Oxal- und Essigsiure
behandelt worden waren. Das Ergebnis der Versuche ist in Tabelle 3 angegeben.

Die Einwirkung der Sauren
auf die Menge der aus Leder -~
auswaschbaren stickstoffhaltigen
Substanzen (Hautsubstanz) ist
nahezu die gleiche wie die Wir-
kung der Sduren auf die Menge des
Gesamtauswaschbaren. Abb. 8
zeigt die Wirkung verschiedener
Sduren auf die Menge der wasser-
loslichen Hautsubstanz im Leder
nach 3 Monaten.

Kubelka und Weinberger

kommen auf Grund ihrer Unter-
suchungen zu dem Schluf}, da( 0 7 5 0% Siure im Leder
die BeSChadigung des Leders Abb. 8. Vergleich verschiedener S#uren in ihrer Wirkung
durch die Einwirklmg von Sduren  auf die Menge der wasserloslichen Hautsubstanz im Leder
im groBen und ganzen etwa, pa- nach dreimonatiger Lager%t;grgxgil)x Kubelka und Wein -
rallel mit der Zunahme der '
Menge der aus dem Leder auswaschbaren Stoffe verliuft. Die Menge des Aus-
waschbaren kann daher fiir Versuche, bei denen der Anfangsgehalt an aus-
waschbaren Stoffen im unverdnderten Leder bekannt ist, als Ma8 fiir den Be-
schidigungsgrad des Leders Verwendung finden.

50

P!l _lcoor),
1 ez 2zt e CH3 COOH

ofo fleutsubstanz im Auswaschbaren
b

Sonstige Bleichmethoden. Die schidlichen Wirkungen, denen das
Leder beim Bleichen mit Soda und Sdure ausgesetzt ist, haben frithzeitig ein
Suchen nach andern Bleichmitteln veranlaft.

In Amerika hat man eine Zeitlang sehr viel die schweflige Sdure zum
Bleichen verwendet. Ihre aufhellende Wirkung beruht zum Teil ebenfalls auf der
Sdureeigenschaft (pr-Wert-Erniedrigung), doch wirkt sie gleichzeitig auch
reduzierend auf die dunklen Gerbstoffoxydationsprodukte. Die zum Bleichen
verwendete schweflige Siure wurde meist durch Verbrennen von Schwefel in
besonderen Ofen erzeugt, die in den Trockenriumen aufgestellt waren.

An Stelle der freien schwefligen Saure lassen sich deren Salze sowie Salze
der Sulfoxylsiure (Hydrosulfite) zum Aufhellen von lohgarem Leder verwenden.
Die im Handel befindlichen Produkte ,,Blankit, ,,Deflavit’ u. dgl. sind solche
Salze, die in 1- bis 2proz. Losungen zum Bleichen verwendet werden. Meist wird
vor- oder nachher noch eine ganz kurze Schwefelsdurebehandlung der Leder
vorgenommen. Selbstverstindlich ist beim Bleichen von Leder mit schwefliger
Siure, Sulfiten und Hydrosulfiten stets die Gefahr einer nachtriglichen Bildung
von Schwefelsiure vorhanden, wenn auch die S&uremengen, die entstehen
konnen, weit geringer sind als bei der direkten Schwefelsdurebleiche.

DaB an Stelle von Schwefelsdure .mit Vorteil die Oxalsdure zum Bleichen
verwendet wird, ist bereits erwihnt worden. Noch milder wirkt Kaliumoxalat
in Verbindung mit Salzsdure.

Eine besonders milde Wirkung der S#éurebleiche 148t sich durch Verwendung
der sog. Bleichéle erzielen, die in allen moglichen Arten und Qualitaten auf dem
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Markt erschienen sind. Die meisten dieser Bleichole sind sauer eingestellte, wasser-
lssliche Ole (von der Art der Tiirkischrotole). Der bleichende Faktor ist also
ebenfalls eine Siure bzw. eine Verbindung mit Séurecharakter.

Auch gewisse synthetische Gerbstoffe, die ja vielfach hochmolekulare
organische saure Verbindungen sind, eignen sich sehr gut zum Aufhellen von
lohgaren Ledern. Auler der Beeinflussung der Gerbstoffarbe infolge des sauren
Charakters ist die auffallende Wirkung dieser synthetischen Gerbstoffe noch
darauf begriindet, dafl sie Phlobaphene und teilweise auch Ellagsiure zu losen
vermogen. Dall sie gleichzeitig noch gerbend wirken, ist ein weiterer Vorteil
(siche 8. 18).

Auch Zinnsalz (Zinnchloriir) wurde zeitweise viel zum Aufhellen dunkler
lohgarer Leder benutzt. Es verursacht eine gelbliche Farbung, besonders wenn
man die Leder vorher mit einer Sumachlosung behandelt. Allerdings wird auch
dem Zinnsalz eine schadliche Wirkung auf das Leder nachgesagt, die sich besonders
in leichter Narbenbriichigkeit auswirken soll (siehe S. 18).

Ein sehr viel verwendetes Bleichmittel ist das Bittersalz (Magnesium-
sulfat). Bei der frither unter der Bezeichnung ,,Schwerbleiche bei Vache- und
Sohlleder hier und dort iiblichen Behandlung wurde als Bleichmittel ein Gemisch
von Glukose und Bittersalz von wechselnder Zusammensetzung verwendet.
Mit Bittersalz 148t sich die Farbe von lohgarem Leder weitgehend aufhellen
(siche S.18).

Von ganz anderer Art sind nun jene Bleichverfahren, bei denen fein verteilte
Stoffe von weiier oder heller Farbe auf der Oberfliche des Leders, das aufgehellt
werden soll, niedergeschlagen werden. Man hat diese Bleichmethoden auch als
,»Llinchen des Leders bezeichnet.

Fast alle derartige Verfahren beruhen darauf, daB man auf dem Leder zwei
Stoffe in wisseriger konzentrierter Losung aufeinander einwirken 146t, die unter
Bildung eines unléslichen Niederschlages von weiier Farbe miteinander reagieren.
Die am meisten verwendeten Stoffe sind Bleizucker und Chlorbarium in Wechsel-
wirkung mit Sulfaten, meist Bittersalz oder Glaubersalz, zwischen denen sich
folgende Reaktionen abspielen:

Pb(C,H;0,), 4 Na,80, = PbSO, + 2 C,H0,Na
BaCl, + MgSO, = MgCl, + BaS0,.

Auch unlésliche Oxalate kénnen auf der Lederoberfliche gebildet werden:

Pb(C,H,0,), + C,H,0, = PbC,0, + 2 C,H,0,
BaCl, + C,H,0, = BaC,0, - 2 HCL

Behandelt man das zu bleichende Leder nacheinander mit den Lésungen der
beiden Stoffe, die zusammen den weiBlen Niederschlag bilden, so scheidet sich
dieser (PbSO,, PbC,0,, BaSO,, BaC,0,) auf der Lederoberfliche in fein ver-
teiltem Zustand ab. Das Leder erh#alt dann beim Trocknen eine helle, weiBliche
Farbung (siehe S. 19).

Eine andere Art des Aufhellens von Leder besteht in der Abscheidung von
Schwefel auf der Lederoberfliche (siehe S. 19).

Auch das Abscheiden von Aluminiumhydroxyd aus den Losungen von
Tonerdesalzen kann die gleiche Wirkung haben (siehe S. 19).

Eine weitere Moglichkeit zur Aufhellung von Ledern besteht schlieBlich darin,
daB man die Leder mit Lésungen heller Gerbstoffe, wie Sumach, Gambir,
Algarobilla u. a., behandelt. Bei Ledern, die bereits sehr dunkel aufgetrocknet sind,
fithrt diese MafBnahme jedoch zu keinem Erfolg.
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Aus diesen Ausfithrungen geht hervor, daff es neben der stark wirkenden und
deshalb gefdhrlichen Soda-Séurebleiche noch eine Reihe von Methoden gibt,
nach denen der Gerber eine Verbesserung der Farbe von solchen lohgaren Ledern,
deren Aussehen nicht befriedigt, erzielen kann, ohne daf die Qualitdit des Leders
Schaden leidet.

II. Die Praxis des Bleichens.

Das Aufhellen von Leder, wie es im vorhergehenden Abschnitt erdrtert wurde,
kommt eigentlich nur fiir lohgare Ledersorten in Betracht. Chromleder werden
nur nach den sog. Tiinchmethoden (Ausfillen von fein verteilten weilen Kérpern
auf der Lederoberfliche) in ihrer Farbe veréndert.

1. Bleichen mit Soda und Siure.

Im folgenden sollen eine Anzahl von Bleichmethoden aufgezihlt werden, wie
sie in den letzten 50 Jahren beschrieben und empfohlen worden sind. Mit Absicht
sind dabei auch #ltere Methoden und Vorschriften angefiihrt, um einen Uberblick
uber die Entwicklung dieses Gebietes der Lederzurichtung zu geben.

In seiner ,,Manufacture of Leather vom Jahre 1885 erwihnt Davis,
wohl zum erstenmal, eine Vorschrift fiir das Aufhellen von Hemlock-Leder. Sie
lautet, dem Inhalt nach, wie folgt:

Das Bleichen wird in drei Stufen durchgefiihrt. Fir 100 Héute bereitet man
zuerst eine Losung von 2,7 kg Vitriol in 2500 1 Wasser, in der die Leder 36 Stunden
belassen werden. Dann gelangen sie in das zweite Bad, das aus 25001 Wasser
mit 67,5 kg Borax besteht und auf eine Temperatvr von 50° gebracht wird. Unter
langsamem Bewegen werden hier die Leder 45 Minuten belassen. Das anschlieBende
dritte Bad besteht aus 22,5 kg Schwefelsiure, die in 2500 1 Wasser geldst sind.
Die Temperatur betrigt 45°. Im Saurebad verbleiben die Haute nur 1/, bis 1 Mi-
nute. Dann werden sie in frischem Wasser gespiilt.

Im Jahre 1892 vercffentlichte Eitner (2) im ,,Gerber’ eine Methode zum
Bleichen von Sohlleder, die angeblich auch einer englischen Methode ent-
sprach und die durch den charakteristischen Satz eingeleitet wurde:

»»Auch Sohlleder muf3 eine hiibsche Farbe haben. Mag die Qualitit desselben
eine noch so gute sein, so bemingeln es die Kdufer doch, wenn nicht auch die
Narbenseite rein ist. Deshalb braucht aber doch der Gerber nicht zu verzagen,
wenn seine Ware zu dunkel oder fleckig herauskommt. Er kann sie leicht bleichen.

Die Bleichvorschrift lautet wie folgt:

Es werden drei hélzerne Bottiche bendtigt, die etwa 0,9 m breit, 1,85 m lang
und 0,75 m tief und mit Dampf- und Wasserleitungsrobr versehen sind. Die
Bottiche werden zu zwei Drittel mit Wasser gefiillt. Im ersten Bottich werden
dann 10 kg Soda gelgst. Die Losung wird auf 44'/,° erwirmt. Im zweiten Bottich
werden 10 kg Oxalsdure gelost. Die Losung wird auf 411/,% erwiarmt. Der dritte
Bottich enthilt nur reines kaltes Wasser. Die Leder (halbe Héute) werden in
den ersten Bottich 1 bis 2 Minuten eingehingt, dann in das Sdurebad gebracht,
wo sie 5 Minuten verbleiben, und kommen dann in das kalte Wasser. Von
dort aus 143t man sie abtropfen, 6lt sie mit Tran ab und héngt sie zum Trock-
nen auf.

Bei fortlaufendem Bleichbetrieb mull das Sodabad téglich einmal mit 10 kg
Soda erneuert werden. Es wird trotzdem jeden Abend abgelassen und am anderen
Morgen frisch angesetzt. Das Siurebad erhilt im Laufe eines jeden Tages einen
Zusatz von 10 kg Oxalsdure und wird zweimal in der Woche frischgestellt.
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Bei dieser Vorschrift wird bereits darauf hingewiesen, dall ein zu langes
Belassen der Leder in der Sodalésung gefdhrlich ist und daB die Sodalsung auf
die Leder schiadlicher einwirken kann als die Sdurelosung. Die Vorschrift gibt
weiter an, daf man nach dem Bleichen die Leder zuerst einige Tage an einem
dunklen kiihlen Ort aufthingen und sie dann erst in der Wérme fertigtrocknen soll.

Eine andere Vorschrift zum Bleichen mit Oxalsdure bzw. oxalsaurem Kalium
gibt Mazamet im Le Cuir technique 1913 an:

Man bringt die trockenen Leder in ein ca. 45 bis 50° warmes Bad mit 19,
kalzinierter Soda. Nach 10 Minuten wird in reinem Wasser gewaschen. Darauf
kommen die Leder in eine 1proz. Losung von Oxalsiure, wo sie 10 Minuten ver-
bleiben. AnschlieBend 148t man auf dem Bock abtropfen. Die so gebleichten Leder
sollen keinerlei Narbenbriichigkeit zeigen und eine helle reine Farbe haben.

Noch besser soll der Griff und die Farbung des Leders bei Verwendung von
Kaliumoxalat nach folgender Methode werden:

Zuerst wird das Leder in einer lproz., 45 bis 50° warmen ammoniakalischen
Sodalosung 10 Minuten gehaspelt. Dann wéscht man aus und bringt das Leder
in ein Bad, das 0,759, Kaliumoxalat und 1%, einer Salzsiure vom spez. Gew.
1,170 enthélt. Nach 5 bis 10 Minuten ist die Bleichung vollendet.

In The Leather Trades Review, Bd. 16, Nr. 1, wird zum Bleichen von
besonders miBifarbigen Ledern folgendes Verfahren empfohlen:

1. Bad: 6proz. Losung von Soda bei 68° C wihrend 10 Minuten.
2. Bad: 6proz. Lésung von Oxalsiure wihrend 10 Minuten.
3. Bad: Wasser.

Bei einem Arbeiten nach diesen Angaben scheint aber doch gréfBte Vorsicht
am Platz zu sein. Konzentration, Temperatur und Bleichdauer sind hier derart,
dall Schadigungen des Leders wohl sicher zu erwarten sind.

Das amerikanische Patent Nr. 1 588 686 (25. I. 1922) gibt folgende Vorschrift
fiir das Bleichen von lohgaren Ledern an: Bei dem bisherigen Bleichen mit
Alkalilssung und darauf folgender Schwefelsiurebehandlung ergeben sich hiufig
Flecken auf dem Leder, die von dem nur teilweise entfernten Alkali herriibren.
Auferdem zeigen derartig gebleichte Leder nach dem Trocknen oft ein geringeres
Gewicht als vor dem Bleichen.

Es wurde deshalb ein verbessertes Bleichverfahren fiir Sohlleder ausgebildet,
bei welchem man das Leder in eine Anzahl verschiedener Lésungen taucht.
Diesem Verfahren wird in der Patentschrift nachgeriihmt, dal man nach dem
Auftrocknen ein Leder von gleichmifBiger Farbe erhilt, das im wesentlichen
dasselbe Gewicht wie vor dem BleichprozeB hat und keine Narbenbriichigkeit
aufweist.

Nach diesem Verfahren arbeitet man mit fiinf verschiedenen Bottichen.

Schema fiir das Bleichverfahren nachdem amerik. Pat. Nr. 1588 686.

Loésung von .
Wasser Sodalosung | Schwefelsiure, SL}? su.rflgl von Wasser
Alaun und Salz chwelelsaure
1 2 3 4 5

Bottich Nr.1 enthilt Wasser, Nr. 2 Soda, Nr. 3 eine Losung von gleichen
Teilen Schwefelsdure, Alaun und Salz in Wasser von 40° Bé, Nr. 4 schwache

Schwefelsiure und Nr. 5 wieder reines Wasser. Die Temperatur in allen Losungen
soll ca. 50° betragen.
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Die zu bleichenden Leder werden der Reihe nach je 5 Minuten in die Bottiche
1 bis 5 getaucht. Dem Bottich 3 wird besondere Bedeutung beigemessen, weil
dem in der Losung 3 enthaltenden Alaun und Salz eine bessere Wirkung beim
Bleichprozefy zugesprochen wird.

Nach einer anderen amerikanischen Bleichmethode arbeitet man mit fiinf
Behiltern, die folgende Losungen enthalten: Nr. 1 Wasser von 509, Nr. 2 1/, proz.
Sodalosung von 50°, Nr. 31/,proz. Schwefelssure von 50°, Nr. 41/, proz. Schwefel-
sdure von gewohnlicher Temperatur, Nr.5 kaltes flieBendes Wasser. Die zu
bleichenden Leder werden 3 bis 5 Minuten in die einzelnen Bottiche eingetaucht
und nach dem Abspiilen mit Wasser abgedlt.

Sagoschen gibt fiir die Anordnung von vier Biddern zum Bleichen folgende
Vorschriften an (Bad II und IV enthilt Wasser zum Spiilen):

1. 3 bis 49, kalz. Soda fiir Bad I und 49, krist. Oxalsaure fiir Bad III;
2. 2%, Atznatron fiir Bad I und 1 bis 11/,9, konz. Schwefelséiure fiir Bad III;
3. 4%, kalz. Soda fiir Bad I und 39, konz. eisenfreie Salzséure fiir Bad ITI.

Kombinationen der Vorschriften 1 bis 3 ermdglichen weitere Arbeitsweisen
fiir das Bleichen. Besonders zweckméaflig kann nach Sagoschen auch die Ver-
bindung von S#durebidern sein, z. B. Salzsiure-Oxalsiure. Da Salzsiure dem
Leder einen gelblichen und Oxalsidure einen mehr rétlichen Ton verleiht, kann
man durch geeignete Séuregemische Zwischenfarben erzielen. Fiir das Alkalibad
schligt Sagoschen eine Temperatur von 369, fiir das Sdurebad 25° vor. Die
Behandlung der Leder im Siurebad soll in keinem Falle linger als 60 Sekunden
dauern, da die Sdure sonst zu tief ins Leder eindringt.

Bleichverfahren im FaB. Nach dhnlichen Grundsitzen, wie sie fiir das
Tauchverfahren der Alkali-Sdurebleiche beschrieben wurden, kann man Iohgares
Leder auch im Faf bleichen. Man verwendet jedoch bedeutend schwéchere
Losungen als beim Tauchverfahren. So werden z. B. 1/, bis 1 proz. Boraxlésungen
und 1/,proz. Losungen von Oxalsiure empfoblen. Da beim Bleichen im Faf
trotz der Anwendung stark verdiinnter Sdureldsungen die Siure unter Umstéinden
sehr tief ins Leder eindringen kann, ist ein griindliches Spiilen mit Wasser nach
dem Bleichen besonders wichtig.

Bleichen durch Ausbiirsten. Ein Verfahren zum Aufhellen der Leder mit
Siure, das besonders mild und schonend wirkt, ist das Ausbiirsten. Auch diese
Methode ist dem Gerber schon lange bekannt. Die feuchten Leder werden mit
ganz schwachen Saurelosungen (zwischen 0,3 bis 1,09%,) ausgebiirstet und an-
schlieBend mit viel kaltem Wasser ausgewaschen. Auch bei diesem Verfahren
kann man die Bleichwirkung verstirken, wenn man vorher mit schwachen Soda-
oder Boraxlosungen vorbiirstet oder wenn man warme Losungen verwendet.

Aus den aufgefithrten Bleichmethoden geht hervor, da8 sich das Grundprinzip
der Séurebleiche im Laufe dér Jahrzehnte kaum gedndert hat. Je nach Geschmack
und Neigung zur Vorsicht wurde die Konzentration, die Temperatur und die
Bleichdauer verschieden gewertet. Fiir alle Bleichmethoden mit Alkali und Séure
aber gilt der Grundsatz, daf nach dem S&durebad ein griindliches

Spiilen der gebleichten Leder mit viel frischem Wasser unerlaf-
lich ist, um méglichst alle in die Oberfliche des Leders eingedrungene Saure
wieder zu entfernen und Schidigungen des Leders auszuschliefen.

2.- Sonstige Bleichmethoden.

Schweflige Siure. Uber die Verwendung der schwefligen Séure in Form von
SO,-Dimpfen finden sich in der #lteren Gerbereiliteratur einzelne Angaben.
Das Verfahren ist heute wohl kaum mehr im Gebrauch.

Hdb. d. Gebereichemie IIT/1. 2
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Die zu bleichenden Leder wurden in dicht abgeschlossenen Kammern auf-
gehéingt. Auf irgendeine geeignete Weise wurden sodann SO,-Dampfe in die
Kammer geleitet, die durch fortdauerndes Verbrennen von Schwefel in einem
Ofen erzeugt wurden. Die Beschickung des Ofens erfolgte natiirlich auBerhalb
der Bleichkammer.

Eine dhnliche Wirkung erzielt man, wenn man die Leder mit wisserigen
Losungen von Bisulfit oder von Hydrosulfit ausbiirstet oder aber im Fall walkt.
Es gentigt schon eine Konzentration von 2 bis 3%,. Ein schwacher Zusatz von
Saure erhoht natiirlich die Wirkung, weil dadurch freie schweflige Sdure entsteht.
Uber Blankit und Deflavit siehe S.13.

Ein Verfahren zum Bleichen von Leder mit Aluminiumsalzen der schwef-
ligen Séaure wird in dem D.R.P. 275 304 von R. Friedrich empfohlen. Das
Verfahren beruht darauf, daf3 das Leder mit einer verdimnten Losung von Alu-
miniumbisulfit oder aber an dessen Stelle mit einem Gemenge von Tonerdesulfat
und Natriumbisulfit getrinkt wird. Nach Angabe des Patentinhabers wird bei
Gegenwart von pflanzlichen Gerbstoffen im Leder die gesamte schweflige Saure
des Aluminiumbisulfits abgespalten und dadurch das dunkel gefirbte Leder
weitgehend gebleicht. Gleichzeitig soll der Gerbstoff mit dem Tonerdehydrat des
Aluminiumbisulfits einen Tonerdelack bilden, der in der Haut fixiert wird und
unauswaschbar ist. Zur Durchfithrung des Verfahrens werden Losungen von
59Bé empfohlen. Bei Verwendung eines Gemisches von Tonerdesulfat und
Natriumbisulfit- werden diese Salze in stéchiometrischem Verhéltnis ange-
wandt.

Zinnchloriir. Uber das Bleichen von lohgaren Ledern mit Zinnsalzen finden
sich in der Literatur nur spérliche Angaben. Im allgemeinen wird empfohlen,
das Leder mit einer 3proz. wésserigen Losung von Zinnchloriir, mit oder ohne
Zusatz von wenig Salzsiiure, auszubiirsten. Noch wirksamer ist das Walken im
Fall mit der leicht sauren Zinnsalzlosung. Man kann z. B. fiir 10 Héute 0,05 kg
Zinnchloriir in gentigend Wasser von 30° aufldsen, 1%, etwa 33proz. Salzsiure
(auf die Wassermenge berechnet) zusetzen und dann 20 bis 30 Minuten im FaB
walken. Das Leder erhilt dabei eine helle gelbliche Farbe.

Bittersalz. Tir die Verwendung von Bittersalz zum Aufhellen lohgarer Leder
haben sich alle moéglichen Arbeitsmethoden herausgebildet. Am meisten wird es
in Gemischen mit Traubenzucker von wechselnder Zusammensetzung verwendet,
Im Handel sind zahlreiche Produkte erschienen, deren hauptsichlichste Bestand-
teile Bittersalz und Zucker sind. In den meisten Fillen kann sich der Gerber
diese Bleichmittel billiger selbst herstellen.

Das Bleichen mit Bittersalz wird meist im Anschluf an oder zusammen mit
starken Extraktgerbungen vorgenommen und deshalb stets im Faf ausgefiihrt.
Vielfach wird noch ein wasserl6sliches Ol zugegeben. Bei Qualititsleder darf das
Bleichen mit Bittersalz nicht zu einer iibermiBigen Beschwerung fithren. Der
Gehalt an Bittersalz im Leder ist leicht feststellbar.

Bleichextrakte. Zahlreiche Gerbextrakte, denen eine besondere Bleich-
wirkung zugeschrieben wird (Bleichextrakte), sind im Handel. Meist sind es stark
sulfitierte Extrakte, die dem Leder eine helle Farbe erteilen. Fiir ihre Verwendung
werden zahlreiche Vorschriften herausgegeben. Vielfach wird die Mitverwendung
von Bleichdlen oder sonstigen Bleichmitteln empfohlen. Auch gewisse Sulfit-
celluloseextrakte werden zum Bleichen verwendet.

Synthetische Gerbstotfe. Von den synthetischen Gerbstoffen sind zum Bleichen
des Leders besonders geeignet das Tanigan F und FC, sowie Tamol. Meist geniigen
3- bis 4proz. Losungen. Fiir die Beniitzung von Tamol NNO als Bleichmittel
gibt die I. G.Farbenindustrie A. G. folgende Vorschrift an:
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Man walkt die Leder mit 2 bis 3%, Tamol NNO, 0,5 bis 1%, Oxalsiure und
1009, Wasser etwa 1/, Stunde. Die Mengen beziehen sich auf Gewicht des aus-
gereckten Leders. Nach dem Walken spiilt man 10 Minuten in flieBendem
Wasser. Zum Bleichen von Chromleder kann ein &hnliches Gemisch Verwendung
finden.

Nach dem Patent D.R.P. 423137 vom 15. II. 1922 (Meister Lucius und
Briining) kann man Leder dadurch aufhellen, dafl man sie mit wasserunloslichen
hellfarbigen, nicht fliichtigen organischen Verbindungen, inshesondere Oxyarylen,
von geringerer Aziditdt als Gerbstoffe behandelt.

Auch in den Patentschriften D.R.P. 299987 (BASF) und Brit. Pat. 157 864
und 215880 sind Verfahren zum Bleichen von Leder angegeben.

Bleichen durch Erzeugung von Niederschligen.

Die auf S. 14 genannten Bleichmethoden, bei denen auf dem Leder wasser-
unlésliche weifle Niederschlige abgeschieden werden, kommen heute in der
Hauptsache bei Chromledern zur Anwendung. Insbesondere die in der Ausfillung
von Blei- und Bariumsulfat bestehenden Bleichmethoden werden in grofem
Umfang zur Herstellung weifler Chromleder verwendet.

Die Leder werden hierzu meist in Lésungen des Barium- bzw. Bleisalzes von
wechselnder Stirke gewalkt und anschlieBend mit Schwefelsiure- bzw.
Sulfatlésungen behandelt. Auch durch Einhingen des Leders in die Lésungen
1aBt sich der gleiche Zweck erreichen. Der Prozell kann mehrmals wiederholt
werden, bis die WeiBfdrbung der Leder befriedigt. Die Bleisulfatbleiche hat den
Nachteil, daB sich die Leder bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff infolge
Abscheldung von Bleisulfid dunkel fdrben. Sowohl bei Verwendung von Blei-
wie Bariumsalzen tritt eine erhebliche Gewichtserh6hung des gebleichten Leders ein.

Die Konzentrationen der zum Bleichen verwendeten Bleisalz- und Barium-
salzlosungen sind auBerordentlich verschieden. Sie hingen hauptsiichlich davon
ab, ob der Bleichprozel durch einmalige Behandlung der Leder in den beiden
Badern, oder durch mehrmaliges Bleichen durchgefithrt wird. Zweckméfig ist,
der Schwefelsiurebehandlung stets noch eine Behandlung mit Barium- oder
Bleisalzen folgen zu lassen, damit die vorhandene Siure gebunden wird. Wird
statt Schwefelsiure ein Sulfat verwendet, so ist dies nicht erforderlich. Das
Tiinchverfahren ist sowohl in Badern wie im Faff und durch Ausbiirsten der
Leder mdéglich.

Jettmar hat eine Tiinchmethode beschrieben, bei der man das Leder zuerst
mit einer Losung von 1 g Bleizucker und 0,2 g Zinnsalz pro Liter ausbiirstet und
eine Behandlung mit 2 bis 3proz. Schwefelsiurelssung folgen laft. Ein griindliches
Nachwaschen ist unerldSlich.

Ein anderes Verfahren zum Aufhellen von Leder, das ebenfalls in der Aus-
fallung eines weillichen Niederschlages auf der Lederoberfliche besteht, wird in
dem D.R.P. 263475 von P. Schneider (1912) empfohlen Es beruht auf der
Tatsache, daB lsliche Aluminiumsalze mit Ammoniak einen weiBen, voluminésen,
in Wasser unldslichen Niederschlag bilden. Behandelt man das Leder zuerst mit
einer 10proz. Losung eines Aluminiumsalzes (z. B. Aluminiumsulfat) und an-
schlieBend mit einer 10proz. wisserigen Ammoniaklosung, so lagert sich der
entstehende unlésliche Niederschlag an der Oberfliche des Leders ab und hellt
dadurch die Farbe des Leders auf.

Nach einer anderen Methode (D.R.P. 364 918 vom 3. 1. 1917) wird das Aus-
fallen von Schwefel auf der Lederoberfliche zum Aufhellen benfitzt. Hierzu wird
das Leder zuerst in einer wisserigen Losung von Schwefelnatrium, Natrium-
thiosulfat und einem Alkalihydroxyd und hieran anschliefend in einer S&ure-

o%
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16sung behandelt. Die erste Losung setzt sich beispielsweise folgendermafien

Zusammen aus: 5,09, Schwefelnatrium,
8,09, Thiosulfat
und 0,259, Alkalihydroxyd.

Als Séurelosung wird eine 6 proz. Losung von Salzsdure verwendet. Das Ver-
fahren kann zum Bleichen von lohgaren Ledern und Chromledern beniitzt
werden. Es soll neben der Aufhellung eine erhshte Geschmeidigkeit und Griffigkeit
des Leders herbeifiihren. Auch eisengegerbte Leder kénnen nach Angabe des
Patentinhabers durch diese Methode gebleicht werden.

Anhang: Das Bleichen von Simischleder.

Im Sémischleder sind Umwandlungsprodukte des Tranes als fairbende Stoffe
vorhanden, die dem Leder ein dunkles unansehnliches Aussehen erteilen wiirden.
Sie werden durch Bleichen entfarbt; dabei erhilt das Simischleder seine bekannte
hellgelbe Farbe.

Das Bleichen von Samischleder ist ein richtiger BleichprozeB3, d. h: ein Vor-
gang, bei dem ein Farbstoff durch Einwirkung von Sauerstoff entfirbt wird.
Die einfachste und &lteste Methode zum Bleichen von Sémischleder war deshalb
die natiirliche Sonnenbleiche (auch Rasenbleiche genannt). Die Felle wurden
auf Rasen aufgespannt, nachdem sie vorher mit einer 1/,- bis 1proz. Sodalésung
von 35° ausgewaschen worden waren, Je stirker die Sonnenbestrahlung war,
um so rascher ging der Bleichproze8 vor sich. Meist dauerte er jedoch mehrere
Tage. Uber Nacht muBten die Felle wieder abgespannt werden. Das ganze Ver-
fahren war umstéandlich, nahm viel Zeit in Anspruch und war sehr von der Witte-
rung abhéngig. Auflerdem geniigte die erzielte Bleichwirkung in vielen Féllen
nicht. ’

Heute verwendet man zum Bleichen von Sidmischleder Chemikalien, die
Sauerstoff entwickeln, in erster Linie Kaliumpermanganat. Die durch
Waschen mit Soda oder Seifenlésungen von iiberschiissisem Fett befreiten Felle
kommen zuerst in eine Losung von Kaliumpermanganat (auf 1001 Wasser gibt
man 120 g Kaliumpermanganat und 30 g Schwefelsdure). Wichtig ist, da das
Permanganat vollsténdig geldst ist und nicht einzelne ungeléste Kérnchen sich
in den zu bleichenden Fellen festsetzen. Die Felle werden mit Stangen in der
Losung getrieben, damit die Oxydation an allen Stellen gleichméifig erfolgt.
Durch die Entstehung von Braunstein firben sich die Felle vollstindig braun;
auch die vorher violette Farbe des Bades schligt ins Braune um. Nach etwa
40 Minuten werden die Leder herausgenommen und in reinem Wasser gespiilt.

Sie kommen nun in das zweite Bad, in dem in je 100 1 Wasser 10 1 Bisulfitlauge
von 38° Bé aufgelost sind. Die Losung erhilt unmittelbar vor dem Gebrauch
noch einen Zusatz von 1 bis 2%, Salzsiure.

Durch die Behandlung der Permanganatlosung wird der Farbstoff des Simisch-
leders oxydiert und entfdrbt. Gleichzeitig hat sich aber das Leder mit einer
Schicht Braunstein (MnO,) iiberzogen, der nun seinerseits wieder in eine aus-
waschbare schwach gefarbte Verbindung iibergefiithrt werden muB. Dies geschieht
durch die Behandlung des Leders mit Bisulfit. Die schweflige Sture reduziert
den Braunstein zu Mangansulfat:

MnO, + H,SO, — Mn SO, + H,O0.
Durch anschlieBendes griindliches Spillen mit Wasser wird das Mangan-

sulfat aus den Ledern, die jetzt eine gleichméiBige helle Farbe angenommen haben,
herausgewaschen.
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Besser und rascher wird die Permanganatbleiche von S#dmischleder im Fa
oder Haspel durchgefithrt, wobei ein gleichmaBigeres Arbeiten méglich ist.

Auch mit Wasserstoffperoxyd oder Natriumperoxyd kann der Bleich-
prozeB durchgefithrt werden. Bei der Verwendung des letzteren entsteht aber
withrend des Bleichens gleichzeitig mit der Sauerstoffentwicklung Natronlauge,
die schadlich auf das Leder einwirkt und deshalb durch Neutralisieren unschadlich
gemacht werden muB. Man kann dies z. B. dadurch erreichen, daBl man in eine
1/,proz. Sdureldsung so lange allméhlich Natriumperoxyd eintrégt, bis die Lésung
gerade schwach alkalisch ist (rotes Lackmuspapier farbt sich dann leicht blau).
Mit dieser Losung werden die Felle behandelt, bis sie gleichmé&Big aufgehellt sind.
Zur Neutralisation von 75 g Natriumperoxyd sind 70 g Schwefelsiure (98proz.)
oder ebensoviel 85proz. Ameisenséure erforderlich. Statt 75 g Natriumperoxyd
kann man auch 41 3proz. Wasserstoffperoxydlésung verwenden.

Billiger, haltbarer und auch bequemer zu handhaben als Natriumperoxyd
ist Natriumperborat NaBO; -4 H,0. Es ist weniger alkalisch und erfordert
zur Neutralisation daher weniger S#ure.

Sédmischleder 148t sich auch durch Einwirkung von schwefllger Sdure
allein bleichen. Dabei kann man die Leder entweder in Bleichkammern aufhéingen,
in denen auf irgendeine Weise eine Atmosphire von schwefliger Siure erzeugt
wird (Schwefelverbrennung oder Einleiten von SO, aus Stahlbomben). Oder aber
man behandelt die Leder zuerst mit einer etwa 5proz. Losung von Natrium-
bisulfit und bringt sie anschlieBend in ein Bad, das wenige Prozente Salz- oder
Schwefelsdure enthilt.

Anstatt dieser zwei Bider kann man auch eine Lésung von kéuflichem flissi-
gem Metabisulfit verwenden. Man gibt zu 1001 Wasser 3 kg Metabisulfitlésung
und setzt allméahlich 1/, bis 1 kg Salzsdure zu, die man vorher mit der gleichen
Menge Wasser verdiinnt hat.

Endlich kann S@mischleder auch mit Hypochlorit gebleicht werden. Am
billigsten ist ein wisseriger Auszug von Chlorkalk. Anschliefend zieht man das
Leder noch durch eine schwache Salz- oder Schwefelsdurelosung. Die Wirkung
dieses Bleichverfahrens ist nur gering. Fiir stark dunkle Leder geniigt sie nicht.

Von allen aufgefithrten Methoden ist die Permanganatbleiche wohl die
wichtigste.

Im Anschluf} an jeden BleichprozeB, gleichviel welcher Art er ist, miissen die
Leder grimdlich mit frischem Wasser ausgewaschen werden. Dann erfolgt die
Weiterverarbeitung,
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B. Entfettung.
Von Dr. phil. Ludwig Jablonski, Berlin.

Die Entfettung der Haut findet im allgemeinen durch die in der Wasser-
werkstatt ausgefithrten Arbeitsgéinge so weitgehend statt, dall entweder praktisch
iiberhaupt kein Fett mehr darin enthalten ist, oder aber so geringe Mengen,
daB die Verarbeitung in der Gerbung und in der Zurichtung keine Hemmung
erleiden kann und die Wirkung der Zurichtung nicht stérend beeintrichtigt
wird.

Wenn PaeBler nach einer personlichen Mitteilung auch in fertigem Sohlen-
leder aus Bullenhéuten mehr als 8%, Fett gefunden hat, ohne dal das Leder mit
Fett beschwert gewesen sein soll, so ist doch meist der Fettgehalt der Rinds-
héute nicht iber 0,59, und wird in der Wasserwerkstatt so weitgehend beseitigt,
daf3 fiir diese Art von Héuten oder BlBen die Entfettung als ein eigener Arbeits-
gang tiberhaupt nicht in Frage kommt.

Schon bei Kilbern kann der Fettgehalt aber unerwartet stirker sein, bel
Schweinshduten, die im allgemeinen etwa 3 bis 59, Fett enthalten, auf 15 und
209%, steigen, und Ziegen, welche im allgemeinen bis 109, aufweisen, kénnen
16%, und mehr enthalten, und der Fettgehalt von Schaffellen kann bis 409
anwachsen.

Je nach der Art der Fabrikation und der Héhe des Anspruchs, welchem die
fertige Lederware gewachsen sein soll, mufl bei derartig hohem Fettgehalt eine
Entfettung stattfinden. Denn der Verlauf der Arbeitsginge, welche die BléGe
ergeben, wird durch einen ungewdhnlichen Fettgehalt beeintréchtigt; die stets
ungleichmédBige Verteilung des Fetts in dem einzelnen Stiick Rohware macht
besonders die Einstellung der Anschéirfung schwierig: entweder beriicksichtigt
sie die wenig Fett enthaltenden Teile nicht, dann werden diese iiberméBig stark
angegriffen, oder die Arbeit wird auf diese fettarmen Stellen eingestelit; dann
ist die Beseitigung des Fetts an den fettreicheren Stellen nur unvollkommen.
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Das nicht entfernte Fett stért dann sowohl die Gerbung wie die Zurichtung und
besonders die Farbung.

Die Entfettung der rohen Ware in der Art, wie sie in der Kiirschnerei all-
gemein ist und dort ,,Léutern® genannt wird, ist in der Lederfabrikation nicht
iblich. Beim Léutern wird das vorgearbeitete Fell mit festen Stoffen, an welchen
das Fett haften bleibt, in der Warme gewalkt. Hierbei kénnen die pordsen und
saugfahigen Minerale wie Gips oder Ton im allgemeinen nicht verwendet werden,
weil sie zu fest an die Haare anfallen und eine Aufhellung des Pigments verur-
sachen, welche den Wert des Pelzes beeintrichtigt; es sei denn, dafl weile Pelze
in Frage kommen. Man verwendet deshalb gern lockeren Sand, der sich infolge
seiner Schwere gut bis auf die Haut senkt und daher nachhaltig wirkt. An sich
wire dieses billige und oft hinreichend wirksame Verfahren fiir manchen Gerberei-
betrieb wohl brauchbar, besonders wenn eine Mischung von Sand und Ton ver-
wendet wird, da der letzte im Gerbereibetrieb ja keine nachteilige Wirkung aus-
ibt. Die Wirkung bleibt nicht auf die duflere Entfettung beschrinkt, sondern
durch die Wirme und die Saugwirkung des porésen Minerals wird eine immerhin
in Betracht kommende Herabsetzung des Fettgehalts der Haut selbst erreicht,
deren Vorteil in einer Erleichterung der Weicharbeit liegt. Das Verfahren
kann mit Erfolg nur bei trockener Ware angewendet werden; aber eben hier
kann eine giinstige Beeinflussung der Weiche von Bedeutung sein.

Die Entfettung der rohen Ware mit Losungsmitteln oder mit Emulgierungs-
mitteln ist dagegen in der Lederfabrikation allgemein tiblich. Als Emulgierungs-
mittel werden wisserige Seifenlésungen benutzt, welche nach der ersten Weiche
angewendet und durch gute, aber schonende Bewegung in ihrer Wirkung verstéirkt
werden. Es kommt hierfiir vorwiegend die Haspel zur Anwendung. Bei sehr
fettreicher Rohware ist indessen diese Arbeitsart im allgemeinen unzulénglich,
und das Ausziehen des Fetts mit organischen Losungsmitteln ist daher weit
mehr verbreitet.

An sich ist der Arbeitsgang in seinen Grundlagen allgemein bekannt und in
vielen Abarten sowohl hinsichtlich der Apparatur wie hinsichtlich der Ldsungs-
mittel ausfiihrbar und angewendet. Vom einfachen Benetzen und Auswringen
bis zur Nachahmung der Soxlethschen Apparate findet man in der Industrie
alle moglichen Kombinationen. Und dennoch sind auch hier wirtschaftliche und
technische Fehlschlige zu beobachten, welche dem Iederfabrikanten héufig
genug gar nicht zum BewuBtsein kommen. Bevor die Darstellung einer wirt-
schaftlich wirksamen Arbeitsweise gegeben wird, seien einige technische Zu-
sammenhédnge erdrtert, deren Kenntnis nicht allgemein zu sein scheint und Auf-
kldrung iiber manchen unerwarteten MiBerfolg geben kénnte.

Die Wirksamkeit der Entfettung sowohl beim Rohfell als auch beim mehr
oder minder fertigen Leder ist abhéngig von dem Wassergehalt des zu entfettenden
Gutes, und zwar in verschiedener Hinsicht. Je mehr Wasser in dem Fell oder
in dem Leder ist, um so weniger vollkommen ist die erzielte Entfettung. Die
Tatsache, daB ja auch wésserige Mischungen im Laboratorium und in der Technik
mit Fettlésungsmitteln entfettet werden, verleitet vielfach dazu, den Wasser-
gehalt des Entfettungsgutes unbeachtet zu lassen. Dabei wird aber iibersehen,
daB man wisserige Losungen viel energischer mit Fettlosungsmitteln durch-
arbeiten kann als Felle oder Leder; der Moglichkeit, durch gute mechanische
Durchmischung bzw. sehr hiufige Berithrung zwischen fetthaltigem Gut und
Losungsmittel oder aber durch stérkere Erhéhung der Temperatur die 16sende
Wirkung der Extraktionsmittel zu steigern, sind in unserem Fall ziemlich
enge Grenzen gezogen.

Alle die Apparaturen, welche kleine Gerbereibetriebe sich selbst herstellen und
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in denen mitunter sogar die Felle nicht glatt, sondern wirr gehduft behandelt
werden, indem das Fettlosungsmittel aufgefiillt und dann die Fettlosung abgezogen
wird, kénnen nur eine mangelhafte Wirkung ausiiben und lassen dem Zufall
einen groBen Raum. Werden in die Apparatur dann noch Warmschlangen ein-
gebaut, um die Losungswirkung zu erhthen, so wird eine Gefahrenquelle ein-
geschaltet, die selbst bei gréBeren Apparaturen nicht immer sorgfiltig genug
vermieden wird. Denn wird nicht peinlichst dafiir Sorge getragen, daf die Warm-
vorrichtung nie mit dem Entfettungsgut in Beriihrung kommen kann, so kann
an vollkommen vom Zufall abhéingigen Stellen eine Uberhitzung stattfinden.
Diese braucht nicht grofl zu sein, um bei dem stets vorhandenen Wassergehalt
eine Verleimung der Fasern mit Sicherheit herbeizufithren. Es ergibt sich aus der
Natur der Ware ohne weiteres, daB bei chromgaren Ledern diese Gefahr nicht
sonderlich beachtet zu werden braucht; bei Rohware aber und bei weillgaren
Ledern kann die Vorsicht gar nicht tibertrieben werden. Die verleimten Stellen
nehmen weder die Nahrung noch die Farbung gleichméBig an; sie zeigen sich
hiufig genug nicht in mehr oder minder groBen Flichen, sondern erscheinen
dhnlich den Stippen, d. h. in punktférmigen oder blischenartigen Flecken. Bei
der Untersuchung zeigt sich die Faser
gelatinds oder glasig verdndert. Da aber
die Zusammenhénge nur selten mi-
kroskopisch klargestellt werden, wird
der in Erscheinung tretende Mangel
hiufig genug gar nicht in seiner eigent-
lichen Ursache erkannt.

Die Gefahr, welche die Feuchtig-
keit darstellt, kann naturgemill ver-
mieden werden, wenn man die Feuch-
tigkeit entfernt. Diesen Weg geht ein
Verfahren, welches Krouse, Davis
und Weeber im D.R.P. 380594 ge-
schiitzt ist.

Die Felle werden im Vakuum so-
weit getrocknet, wie es nach der Be-
schaffenheit von Haut und Fettlosungs-
mittel erforderlich ist und dann mit dem
Fettlosungsmittel behandelt, welches so
weit vorgewidrmt werden kann, wie es die
Hautsubstanz zuléaBt. Die abgelassene
Losung wird im Vakuum eingedampft
und so das Losungsmittel wieder gewonnen. Das ausge-
zogene Fett wird gesammelt.

Abb. 9 gibt den Apparat im Schnitt, Abb. 10 die Be-
handlungskammer senkrecht zum Schnitt.

Die Kammer ¢ ist mit einem oberen und einem unteren
Sammelrohr b versehen. Diese sind durch eine Reihe von
Hohlplatten ¢ verbunden, und die Hohlrdume der letzten
schlieBen sich den Kammern b an. Abb. 10 zeigt, daB die Rohr-
sammelkammern aus anstoBenden Abschnitten hergestellt
werden, wobei jeder Abschnitt mit einer Hohlplatte aus
einem Stick gebildet ist.

Die Hohlplatten ¢ hingen auf Trégern I und sind auf
entgegengesetzten Seiten mit Schienen d versehen. Die

Abb. 10. Héute oder Felle werden auf Drahtrahmen e, deren Flan-
o schen f auf den Schienen gleiten, gestreckt. Jeder Rahmen
sitzt zwischen zwei benachbarten Hohlplatten.

An die Rohrsammelkammern b ist ein Zirkulationsrohr » angeschlossen, in
welchem ein Behiilter ¢ und eine Pumpe 4 eingeschaltet sind. Das Wasser im Be-
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hélter ¢ wird mit dem durch das Rohr & flieBenden Dampf geheizt, und die Pumpe 4
bewirkt einen Wasserkreislauf durch die Hohlplatten ec.

Die Rahmen werden durch die Tiir 4, welche die Kammer a luftdicht schlief3t,
eingesetzt.

Das Rohr m verbindet die Behandlungskammer ¢ mit dem Vakuumapparat =,
welcher durch die Rohre o und p mit dem Wassertropfbehilter » und dem Ldsungs-
mitteltropfbehiilter s verbunden ist.

Das Rohr v verbindet den Behiilter s mit dem Vorratsbehilter w. Ein Rohr
schlie8t das Rohr v der Behandlungskammer ¢ an. Der Destillierapparat y wird
durch das Rohr y’ mit der Kammer @, durch die Rohre 2, und n’ und den Kiihler 2
mit dem Vorratsbehilter w verbunden. Sémtliche Rohre sind mit den entsprechenden
Ventilen versehen.

Die Ausiibung ist folgende: Die Haute werden durch Wissern und Weichen ge-
reinigt, enthaart und gewaschen. Die Héute ¢ werden auf dem Rahmen ¢ in die
Kammer a geschoben. Wasser von ca. 38° C wird durch die Hohlplatten in Zirku-
lation gebracht. Die Luft wird aus der Kammer ¢ durch die Rohre u, ¢, m, den Be-
halter # und den Kiihler n etwa bis auf 30 mm abgesaugt. Das Wasser in den Hiuten
verdampft, und der Dampf flieBt in den Kihler » und von dort in den Behilter .

Nach der Trocknung wird das Ventil « gedffnet, worauf das Losungsmittel infolge
des Vakuums von dem Vorratsbehilter w in die Kammer a flieBt, die entwisserte
Haut durchdringt und das Fett 16st. Die Fettlosung flieBt in den Destillierapparat ab.

Auf diese Weise konnen selbst sehr fettreiche Schaffelle praktisch vollkommen
entfettet werden.

Bei der Entfettung der Bls8en ist dieser Weg praktisch nicht gangbar, weil
die Feuchtigkeitsmenge zu grof ist und die Wirtschaftlichkeit deshalb in Frage
gestellt wird. Hier kann aber ein mechanisches Verfahren oft helfen. Fettreiche
BloBen konnen praktisch fiir die vegetabilische Gterbung oder das Pickeln hin-
reichend entfettet werden, indem man die geschwddeten und entwollten Felle
mit warmem Wasser anwirmt und das Fett mit hydraulischen Pressen abpreft.
Bei dieser Arbeitsweise ist (abgesehen von der Beachtung der Temperatur,
welche keineswegs 40° C iibersteigen darf) darauf zu achten, daf der Druck all-
mahlich und langsam gegeben wird, damit Stauungen des Wassers und die hiermit
verbundenen Verletzungen der Fasern vermieden werden.

Das Hindernis, welches die Feuchtigkeit der Entfettung entgegenstellt,
kann auch auf einem anderen Weg umgangen werden. Der geringe Wirkungsgrad
wird durch die mangelnde Benetzung des feuchten Arbeitsgutes mit den Fett-
lésungsmitteln verursacht. Man kann die Benetzung erheblich steigern, indem
man das Losungsmittel entsprechend dndert. Man kommt dann zu Arbeitsver-
fahren, die gegebenenfalls sowohl bei BléBen wie bei Leder angewendet werden
kénnen.

Das einfachste dieser Verfahren wird in den grofien Fleischgefrieranstalten
Argentiniens benutzt. Als Losungsmittel dient wie in den meisten Féllen Benzin,
dessen Benetzungsvermégen aber durch Zusatz von Methylalkohol stark gesteigert
wird. Gleichzeitig werden durch den Alkohol Oxyfettsiuren, welche sich durch
Spaltung der Ester gebildet haben, mit in Lisung iibergefiihrt, wihrend sie in
das reine Benzin nicht hineingehen. Die nach dem Schwdden entwollten BloBen
kommen mit der Mischung der Lésungsmittel in luftdicht geschlossene Walk-
fasser und laufen dort 1 bis 2 Stunden, worauf sie schnell abgepreft werden.

Um die mechanische Wirkung zu erhéhen, werden hierzu nicht Walkfdsser aus
Holz, sondern aus Wellblech genommen, welche zweckdienlich stark verzinnt sind.
Der wesentliche Teil des Fettes wird auf diese Weise entfernt, soda3 die BloBen
meist ohne Nachteil vegetabilisch angegerbt oder gepickelt werden kénnen. Das
Fettlosungsgemisch wird durch Destillation bis zu.zwei Dritteln wieder gewonnen
und das Fett erhalten, welches zu bekannten Zwecken verwendet werden kann.

Tn derselben Richtung bewegen sich auch zwei Verfahren von bekannten
deutschen Fabriken. Die eine wendet die sog. wasserloslichen Ole an, die andere



26 Entfettung.

wisserige Emulsionen von Fettlosungsmitteln mit festen saugfihigen Sub-
stanzen.

Nach dem schweizerischen Patent 92395 der Firma H. Th. Bshme wird ein
Gemisch von spirituésen Seifen mit Kohlenwasserstoffen (z. B. Benzin) oder
deren gechlorten Abkémmlingen (z. B. Trichlorithylen) verwendet, deren
wisserige Emulsionen als Waschmittel dienen. Neben der auf diese Weise er-
reichten volligen Benetzung gewinnt man gleichzeitig den Vorteil, da8 die Feuer-
gefihrlichkeit vermieden wird, so daf3 selbst bei erhéhter Temperatur in offenen
GefiBlen gearbeitet werden kann.

Es werden z. B. 20 g Ribolsdure in 1000 g Benzin gelost; darauf wird unter
Riihren ein Gemisch von 8 g Kalilauge von 50° Bé und 8 cem Spiritus hinzugefigt.
Oder man verwendet 50 g Olein auf 1000 Trichlorédthylen und ein Gemisch von 20 g
der genannten Kalilauge mit 20 cem Spiritus.

Diese sog. NaB-Entfettung hat den Vorteil, keinerlei Apparaturen zu be-
notigen und durchaus ungefdhrlich zu sein. Die im Handel befindlichen Mittel,
welche besonders geeignete Mischungen darstellen, sind unter dem Namen
Lanadin eingefiihrt. Sie kénnen erfolgreich zum Entfetten der meisten Leder-
arten verwendet werden. Handelt es sich um Leder, welche mit pflanzlichen
Gerbstoffen gegerbt werden sollen, so wird vorzugsweise die Entfettung schon
an der BloBe vorgenommen, weil der Gerbstoff dem Entfettungsmittel den
Zutritt an das Fett erschwert oder versperrt und anderseits der Gerbstoff in
seiner wasserigen Losung die Hautfaser schlecht oder gar nicht durchdringen
kann, wenn die Bl6Be noch fetthaltig ist. Die entfettende Wirkung ist um so
starker, je hoher die Temperatur ist, bei welcher gearbeitet wird. Beim Entfetten
von Bl6Ben geht man daher bis zu 40°C, wihrend man bei Chromleder bei
60 bis 70° C arbeitet und bei lobgarem Leder die Temperatur um 45°C hilt.
Wesentlich fiir das Gelingen der Arbeit ist, dal in jedem Fall das gelockerte und
emulgierte Fett und das Entfettungsmittel restlos aus der Haut, bzw. dem Leder
entfernt wird. Dieses geschieht durch griindliches Waschen mit warmem Wasser
der genannten Temperaturen und nachhaltiges Ausstreichen der Haut.

Man gibt z. B. zu den angewirmten Bls8en 8 bis 109, ihres Gewichts von
Lanadin L, 148t langsam eine Viertelstunde laufen und setzt dann 409, Wasser
der genannten Temperatur hinzu. Nach insgesamt einer Stunde Laufzeit ist
die Lockerung durchgefiihrt, die Fettbrithe wird fortgelassen und das Waschen
mit warmem Wasser vorgenommen; dann wird griindlich ausgestrichen.

Felle von geringem Fettgehalt konnen mit einer anderen Mischung, dem
Lanadin Supra, entfettet werden, welches in Wasser selbst schon gute Emul-
sionen bildet, indem sie vor dem Beizen, wihrend der Beize oder anschlieBend
nach dem Liutern mit 3 bis 49, vom BléBengewicht entfettet werden. Bei stark
fetthaltigen Fellen nimmt man 7 bis 99, nach der Beize und arbeitet so, wie
vorher beschrieben, im langsam laufenden FaB etwa eine Stunde.

Das andere Verfahren ist der Firma Réhm & Haas durch das Osterreichische
Patent 112114 geschiitzt und benutzt die anfinglich erwihnte Arbeitsweise mit
aufsaugenden festen Stoffen in Verbindung mit der Lose- und Benetzungsfihig-
keit von Fettlosungsmitteln, welche in geringer Menge in wisserigen Emulsionen
zur Anwendung gelangen.

Es werden beispielsweise 4 Teile Trichlordthylen mit 20 Teilen Wasser und 10
Teilen Kieselgur zu einer Paste gemischt und trocken oder feucht mit Lésungs- oder
Emulgierungsmitteln verwendet.

Der weitaus grofite Teil der Felle und Leder, welche entfettet werden sollen,
werden indessen mit Fettlosungsmitteln behandelt; und da diese restlos aus dem
Entfettungsgut entfernt werden miissen, ist die Verwendung auf die niedrig
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siedenden Mittel beschrinkt. Um der Wirtschaftlichkeit willen, zum Teil auch der
Feuergefahrlichkeit halber, ist daher die Apparatur von entscheidender Bedeutung.

Die erste Anlage von techni-
scher Durchbildung ist in dem
D.R.P. 69406 der Firma Turnay
in Nottingham beschrieben. Die
Stiicke werden in einem ge-
schlossenen Behdilter aufgehingt
und mit dem Loésungsmittel be-
rieselt, dann wird ein Strom war-
mer Luft daran vorbeigefiibrt,
der mit dem Dampf des Losungs-
mittels gemischt ist; die mit-
gerissenen Dampfe des Losungs-
mittels werden kondensiert, wih-
rend ein Strom reiner Luft die
vollkommene Fortfithrung des
Losungsmittels und die Trock-
nung des Arbeitsgutes besorgt.

Die Abbildungen stellen dar:
Abb. 11 Seitenansicht, Abb. 12
Grundri, Abb. 13 und 14 Lings-
bzw. Querschnitt einer Entfet-
tungskammer, Abb. 15 Seitenan-
sicht des Deckels einer Entfet-
tungskammer, Abb. 16 Seitenan-
sicht einer Hebeliibersetzung,
Abb.17 Stirnansicht von Abb.16,
Abb. 18 Grundrifl der Aufhénge-
vorrichtung fiir die Leder, Abb. 19
deren Seitenansicht, Abb. 20 Ver-
bindungsrohr vom Dampfkessel,
Abb. 21 Stirnansicht eines Be-
feuchtungsbehilters, Abb. 22 die
Anordnung der Entfettungskam-
mern in Stirnansicht.

Die Entfettungskammern «
sind mit einem Oberteil und einem
Deckel ¢ versehen (siehe Abb.11,
14 und 15). Zu beiden Seiten der
Behilter @ angeordnete Rohren e
stehen durch Offnung d mit dem
Innern und durch die Rohr-
stiicke e, (siehe Abb. 12) mit dem
Befeuchtungsbehilter in Verbin-
dung (g sind Schrauben). Am
Boden eines jeden Behilters a
ist eine in das Innere hinein-
reichende Rohre A, (siehe Abb. 12),
welche in die Verbindungsrohre ¢
iibergeht. Uber der oberen Miindung von A sind (siehe Abb.22) kugelformige
Hauben, die, als RiickschlagverschluB dienend, den Eintritt von Dampf in den

Abb. 11.

Abb. 12.



28 Entfettung.

Behilter ¢ ermoglichen, den Eintritt der in den Behilter eingespritzten Fliissig-
keit in die Rohre % aber verhindern. Bebilter @ selbst wird durch Sgule j und
Riegel 7, j, getragen. Die Verbindungsréhre ¢ (sieche Abb. 11) steht durch ein

Abb. 13. Abb. 14.

Rohrstiick mit der Luft der Umgebung in Verbindung, welches zweckmdBig
zu einem Ventilator oder &. fithrt. In der Mitte der Rohre ¢ zweigt sich eine
Leitung ! (siche Abb.21) ab, welche zu einem Dampfkessel m fiihrt, der einen

Fettauslauthabn » hat (siche

|l T T Abb. 11). Eine Rohrenleitung p
) 4 71 = z : JL‘ L“ P (siehe Abb. 11) mit Kiiken ¢ ver-
el el L: bindet den Kessel m mit einer

7 Abb. 15 g Réhre, welche mit den Klappen-

ventilen 8§ an die Entfettungs-
kammer anschliet. Zu beiden Seiten des Dampfkessels sind Léngsrohre ¢ (siehe
Abb. 11) vorgesehen, welche mit einem Langsrohr 4 durch Kondensationsrohre
in Verbindung stehen ; ihr gesamter Rauminhalt ist gleich dem Inhalt der Rohre ¢.
Das eine Ende des Rohrstiicks 7 (siehe Abb. 11) ist durch einen Dreiweghahn w
am oberen Ende der Saugrohre verschlossen; der Hahn

w verschlieBt den Zugang zu einer Pumpenleitung. Das

Saugrohr z (siehe Abb. 11) fithrt zu einem Behilter z,

der das Losungsmittel aufnimmt. Ein

Rohr 4 verbindet das Rohrstiick « mit

diesem Behilter z. In der Mitte des Rohrsu

zweigt sich ein Rohr %, ab (sieche Abb.12),

das zu einem Ventilator fihrt. Das Aus-

puffrohr dieses Geblises fiihrt durch einen

Vorwirmer C und lauft in ein Dampfrohr D

aus. Hier ist ein Doppelwegventil, beste-

hend aus einer Scheibe ¥ (siehe Abb.12), [,/ t&m=m °

die unter dem EinfluB der Stange ¥ steht; |

diese wird durch die Zahntriebiibersetzung

G betitigt, welche oberhalb des Dampf-

Abb. 16. rohrs D gelagert ist (sieche Abb. 12). Die

Scheibe E befindet sich in der Mitte zwi-

schen den beiden Ventilsitzen H und H,. An den Enden des Dampfrohrs be-
finden sich die Ventile J und J,, welche den Auspuff aus dem Dampfrohr und den
Eintritt der Luft in dasselbe ermoglichen. Langliche Offnungen JJ, (siehe Abb.12)
fithren vom Dampfrohr D zu jeder der Entfettungskammern a. Der Befeuchtungs-
behilter f ist mit dem Dampfrohr D durch Réhren K K, (siehe Abb.12) und
Hihnen K, verbunden. f ist durch das Rohr L mit einer Pumpe y verbunden.




Entfettung. 29

Die Deckel ¢ der Kammern a konnen mittels Klammern M und N (siehe
Abb. 13 und 14) dicht angezogen werden. An dem Deckel sind Siebbleche O auf-
gehingt, die mit Kerben @ versehen sind, welche mit den
Loéchern d der Réhre e iibereinstimmen, wenn die Siebe
O sich an Ort und Stelle befinden. Ketten R, welche
iiber Rollen (R, R,, R3) laufen und durch das Gegenge-
wicht s abgewogen sind, tragen den Deckel und werden
durch das Rad S (siehe Abb. 22) zum Heben und Senken
der Deckel verwendet. Ein Rahmenwerk, aus den Roh-
ren y (sieche Abb. 11 und 12) bestehend, welche durch Querrdhren V miteinander
verbunden sind, und welchen von einem gelenkigen Rohr Y, aus-Wasser zuge-
fihrt werden kann, schwingt oberhalb der Kondensations-
rohrengruppe v durch Vermittlung einer Stange W hin
und her, welche an einer Kurbel X sitzt. Jedes der Klap-
penventile der Réhre 4 (siehe Abb. 20) hat zwei Scheiben 1
und 2, deren Eingriffsfliichen gerillt sind. Die Scheibe I
sitzt an der Rohre 4, welche von einer die Scheibe 2
tragenden Stange 3 durchdrungen ist. Das Ende der
Stange 3 trigt ein Rad § (siche Abb. 16), welches in ein
Rad 6 eingreift, das auf einer von einem Handhebel 8 aus
beweglichen Stange 7 sitzt (siehe Abb.11). Durch einen
Stift 9 (siche Abb. 16), welcher in einer Kulisse des Handhebels 10 gefiihrt wird,
konnen die Scheiben I und 2 unabhéngig voneinander gefithrt und an die
Schlitze 11 und 12 gepreBt werden.

Abb. 18.

Abb. 19.

Abb. 20.

Das Leder Z wird mit Metallstiften in den hélzernen Rahmen 15 (siehe Abb. 18)
gehiingt, welchen die Rollen 16 tragen. Der behéingte Rahmen wird in die Kammer a

Abb. 21. Abb. 22.

gebracht, die Deckel heruntergelassen und luftdicht geschlossen. Dann wird der
DurchfluBquerschnitt der Rohre ¢ durch seitliche Verschiebung der Scheiben
1 und 2 gedfinet und die Entfettungskammer mit dem Dampfkessel verbunden.
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Die Pumpe y bringt nun eine ent-
sprechende Menge fliissigen Losungs-
mittels aus z nach f. Ein Teil des
Losungsmittels wird von dem Leder
aufgesaugt, der iibrige sammelt sich
am Boden, ohne nach % gelangen zu
konnen. Wird nun das Ventil S ge-
offnet, so kann von Zeit zu Zeit das
angesammelte Losungsmittel in den
Bebhilter f gespritzt werden, bis die
Entfettung den gewiinschten Grad
hat. Dann wird der Hahn g getffnet,
Fliigsigkeit flieBt in den Kessel m.
Der Ventilator B wird in Gang ge-
setzt und mit Klappe E (siehe
Abb. 12) die Verbindung zum Vor-

Abb. 24.

wirmer C hergestellt. Hierdurch wird Luft und Losungsmitteldampf um die
Ware herumgefiihrt, und zwar vom Ventilator zum Vorwirmer, dann zur Kam-
mer a, zum Dampfkessel, zu den Kondensationsrohren v und dann wieder zum
Ventilator zuriick in konstantem Kreislauf. Das Fett wird so vom Lésungsmittel
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befreit, das durch die Kondensationsréhren in den Behilter 2 zuriickkommt.
Durch Losung der Klappe J tritt wieder Luft in den Apparat.

Beim Ausbau dieser Verfahren hatte man neben der erstrebten Entfettung
die moglichste Schonung der Faser zu beachten und daneben bei nicht zu hoher
Investierung fiir eine einfache Bedienung und méglichst weitgehende Riick-
gewinnung des Losungsmittels zu sorgen. Von den gebriduchlichen Anlagen diirfte
die nachstehend beschriebene der Firma Maschinenbau-Aktiengesellschaft
Golzern-Grimma sehr verbreitet sein (siche Abb. 23 bis 25).

Die zu entfettenden Felle oder Leder werden auflerhalb des Extraktors 4 an einem
laings der Fahrbithne P beweglichen Wagen @ aufgehéingt und mit diesem in den
Extraktor eingebracht. Der Extraktor wird nun geschlossen und bis zu einer be-
stimmten Hoéhe mit Benzin oder Trichlorathylen beschickt, das dem Behilter B

Abb. 26.

entnommen wird. Das Losungsmittel wird im Extraktor mit Hilfe einer Heizvor-
richtung erwérmt und durch die Pumpe N in Umlauf versetzt. Die Dauer dieses
Umlaufes richtet sich nach der GroBe und dem Fettgehalt des Gutes. Ist der ge-
wunschte Grad der Entfettung erreicht, so wird das Lésungsmittel mit dem darin
enthaltenen Fett in einen der Behilter O abgelassen.

Die im Extraktor befindlichen Felle werden nun mit vorgewdrmter Luft ge-
trocknet. Um Verluste an Loésungsmittel zu vermeiden, wird die Luft mittels der
Luftzirkulationsmaschine J in einem geschlossenen Kreislauf gehalten: sie wird
aus dem Extraktor A abgesaugt, im Kuhler G wird das dampfférmig mitgefithrte
Losungsmittel niedergeschlagen und im Lésungsmittelabscheider H vom gleich-
zeitig kondensierten Wasser getrennt. Die Luft wird dann im Vorwirmer K auf
die zur Trocknung erforderliche Temperatur vorgewiirmt. Der Kiihler ¢ und der
Abscheider H sind in der Saugleitung, der Luftvorwirmer in der Druckleitung der
Luftzirkulationsmaschine eingeschaltet.

Nach Abschlu8 der Trocknung werden die entfetteten Felle oder Leder aus dem
Extraktor herausgefahren, der von neuem beschickt werden kann.

Das fetthaltige Lésungsmittel wird aus einem der Behilter ¢ — gegebenenfalls
nach wiederholter Benutzung — mittels der Pumpe N der Destillierblase D zugefuhrt.

In der mit direkter und indirekter Heizung ausgeriisteten Destillierblase wird das
Loésungsmittel durch Destillation von den gelésten Fetten getrennt. Die Losungs-
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mitteldémpfe gelangen in die Kondensations- und Kiihlvorrichtung E, und das
Destillat geht uber den Wasserabscheider F zu den Behiltern fiir reines Lésungs-
mittel B zuriick.

Die verschiedenen Entluftungsleitungen sind in einem Sammelrohr vereinigt,
welches durch zwei hintereinandergeschaltete Absorptionsgefifle I ins Freie fiihrt.
In den Absorptionsgefifien werden von der austretenden Luft etwa mitgefiihrte
Losungsmitteldimpfe zuriickgehalten.

Aus der Destillierblase wird das Fett nach dem Abtreiben des Losungsmittels
von Zeit zu Zeit entfernt.

Auch die Anlagen der Firma Volkmar Hénig & Co. in Heidenau-Dresden
sind vielfach in Anwendung, deren Arbeitsgang aus den Abb. 26 und 27 ersicht-
lich ist. Die Felle werden auch hier auf herausfahrbaren Gestellen in den Apparat
gegeben, durch Pumpen das Losungsmittel in den Extraktor gedriickt, um nach

Abb. 27.

der entfettenden Wirkung als mehr oder minder gesittigte Fettlosung in die
Destillationsblase abgelassen zu werden. Erforderlichenfalls, d. h. bei noch
nicht vollstindiger Entfettung, wird der Arbeitsgang miihelos wiederholt. Zur
Entfernung des restlichen Losungsmittels aus dem Leder wird ein geschlossener
kreisender Luftstrom verwendet, welcher, im Lufterhitzer angewérmt, die Felle
umspiilt, das Losungsmittel aufnimmt und es im Kiihler wieder abgibt. Durch
erneute Erwirmung der Luft ist sie wieder zur Aufnahme neuen Ldsungs-
mittels imstande, so daB eine verhdltnismiBig kleine Menge Luft zur Trock-
nung der Felle hinreicht und die Verluste an Losungsmittel verhéltnismaBig
gering sind.

Die Wahl des Losungsmittels ist von entscheidender Bedeutung fiir die
Wirkung der Entfettung auf das Fertigfabrikat, nicht nur fiir die quantitative
Entfettung an sich. Im allgemeinen werden Gesichtspunkte als bestimmend an-
gesehen, welche von seiten der Betriebssicherheit oder der durch die Riickgewin-
nung des Losungsmittels erreichten Wirtschaftlichkeit geltend gemacht werden.
Mit diesen Riicksichten ist aber die Aufgabe nicht erschopft. Die wesentliche
Frage ist diejenige, was aus dem Fell oder dem Leder entfernt werden soll, und
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hiernach in erster Reihe hat die Wahl zu erfolgen. Die so oft erfolgte Bevor-
zugung des Benzins ist vielfach darauf zuriickzufithren, dafl die Oxyfettsduren,
welche sich aus den Glyceriden abgespalten haben, nicht aus den Fellen oder
dem Leder entfernt werden und daher durch eine leichte Samischgerbung der
Ware eine Geschmeidigkeit und Wérme verleiht, welche sofort verlorenginge,
wiirde eines jener Losungsmittel angewendet, in welchen neben den anderen
Fetten auch diese Oxyfettsiuren gelost werdén. Anderseits ist der MiBerfolg
der Entfettung hiufig genug eben darauf zuriickzufithren, dafl diese Oxyfett-
sduren nicht hinreichend entfernt sind und Farbung und Zurichtung dann nicht
zu der gewollten Wirkung gebracht werden konnen.

Die an sich sehr wichtige Frage, wie weit die Entfettung getrieben werden
soll, ist nicht mit bestimmten Angaben zu beantworten, sondern nur mit dem
Hinweis auf ZweckmaBigkeit. Die Ansiehten hieriiber sind aber mitunter selbst in
dem gleichen Betrieb bei dem Gerbermeister und dem Farbermeister verschieden.
Wiahrend dieser sein ganzes Streben auf Reinheit und GleichméBigkeit der far-
bigen Erscheinung der Oberfliche konzentriert und ihm eine ungleiche Fett-
verteilung sehr viel Sorgen und Miihe macht, ist jener gezwungen, die Leder-
substanz in gefilliger Form zu bieten, und er wird es nicht gern sehen, wenn
durch gleichméBige vollkommene Entfettung ihm die Aufgabe entsteht, die nun
schiitteren Stellen der Haut durch die Gerbung zu fiillen, ohne daB das Leder
hart wird. Der Ausweg, der sich hier bietet, um beiden gerecht zu werden, ist der,
die Entfernung des Fetts nicht weiterzutreiben als sie der Gerber wiinscht,
und vor dem Firben lediglich den Narben, und auch ihn nur obenhin, zu ent-
fetten. Zu diesem Zweck eignen sich die niederen Fettsiduren bzw. Oxyfettsiuren
in Form ihrer verdiinnten Losungen, Ameisensiure, Milchsiure, Weinséiure,
Citronensiure. Man nimmt etwa 59, Sdure enthaltende Losungen, bei Milchsgure
auch wohl etwas konzentriertere, und wischt die Leder mit einem Schwamm
ab. Wenn die Leder nach dem Abwaschen getrocknet sind, kénnen sie ohne
Storungen appretiert bzw. weiterverarbeitet werden.

Soll die Entfettung indessen bestimmte technische Zwecke erfiillen, so richtet
sich die Art der Ausfithrung und der Grad der Entfettung nach diesen. Korn-
acher (D.R.P. 244066), der eine oberflichliche Entfettung von Chromsohlieder
erreichen will, und die iiblichen Fettlésungsmittel wegen ihrer schnellen Diffusion
nach dem Inneren nicht verwenden kann, entfettet den Narben durch Ver-
wandlung der Fette in Metallseifen, indem die Leder in Laugen von etwa 5%,
gehingt werden, dann im Siurebad behandelt werden, wodurch Fettsiuren frei
werden, und schlieBlich durch Einhéngen in ein Bad von Metallsalzlosungen die
Metallseifen gebildet werden. Auf diese Weise wird die durch dieses Verfahren
erstrebte Gleitfreiheit des Leders erzielt.

Bei Imprignierungen, welche der Entfettung folgen sollen, ist es zweckméBig,
solche Losungsmittel schon zur Entfettung zu verwenden, in denen das spiterhin
einzufithrende Imprignierungsmittel ebenfalls 16slich ist. So nimmt Silberrad
(D.R.P. 241 614) Solventnaphtha zum Entfetten, um die nachfolgende Impréignie-
rung mit Kautschuk wirksam zu gestalten.

Die Anwendungsmdglichkeiten der dargestellten Entfettungsverfahren werden
in der Praxis nicht immer hinreichend durchdacht und selbst bekannte und
zweckmiBige Verfahren werden mitunter erstaunlich selten benutzt. So ist z. B.
eine sehr haufig auftretende Aufgabe, Riemen im Betrieb zu entfetten, sei es,
um sie zu leimen, sei es, um aus lang gebrauchten Riemen die alten Fette zu ent-
fernen, damit sie durch neue Fettung wieder arbeitsfihig gemacht werden konnen.
Das im Anfang dieses Abschnitts genannte Verfahren des Lauterns der Pelzfelle
hat Krieger (D.R.P.85628) fiir diesen Zweck in eine sehr bequeme Form

Hdb. d. Gerbereichemie III/1. 3
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gebracht. Die Riemen werden mit hinreichendem Spielraum zwischen den ein-
zelnen Lagen spiralférmig aufgerollt, der Raum zwischen den Lagen mit Ton-
pulver ausgefiillt und der ganze Riemen dann auch auflen in Ton gepackt und
nun einer méfigen Wirme ausgesetzt.

Auf diese Art allein kommt man auch zu brauchbaren Verfahren, um Fett-
flecke aus ledernen Gebrauchsgegenstinden zu entfernen.

Wiihrend vorstehend die Entfettung vom Gesichtspunkt der Lederfabrikation
aus behandelt wurde, also die Haut bzw. das Leder der Stoff ist, um dessen Ver-
besserung es sich handelt, kann man die Entfettung auch von der Seite aus
betrachten, da3 man Fett wiedergewinnen will und die Riicksicht auf das Leder
zuriicktritt oder ganz schwindet. Es kommen hierfiir nur Lederabfille in Frage.
Besonders die Blanchierspine wurden in dieser Richtung verarbeitet, und einige
Maschinenfabriken bauten eigens Apparate hierfiir. Aus der Tatsache, daf3 der
Bau dieser Apparate eingestellt wurde, mufl geschlossen werden, da es sich heute
im allgemeinen nicht lohnt, Kosten fiir Apparatur und Arbeit zu diesem Zweck
aufzuwenden. Es mag dahingestellt bleiben, ob hierfiir die Preisfrage auf dem
Fettmarkt oder die Riihrigkeit der Sonderfabriken bestimmend ist, welche die
Entfettung zum Hauptgegenstand ihres Betriebs machten und das Fett und den
entfetteten Abfall der Lederfabrik gegen den Arbeitslohn zuriickliefern.

Die Apparatur bestand in einer Extraktionsblase, welche mit den Abfillen
und dem Lésungsmittel beschickt wurde. Der geschlossene Apparat wurde -—
meist unter Bewegung — erwirmt und die tritbe Losung durch eine Filtervor-
richtung in die Destillationsblase abgelassen oder gedriickt, aus welcher das
Losungsmittel abdestilliert. Eine mehrmalige Behandlung entfernte so alles
Fett aus den Spidnen, welche in der ersten Blase zuriickblieben, wihrend das Fett
aus der Destillationsblase genommen wurde.

Legt man auf die Erhaltung der Abfille gar keinen Wert, so braucht man
nichts weiter zu tun, als sie mit Wasser griindlich auszukochen, um das Fett
weitgehend wiederzugewinnen, das allméahlich an die Oberfliche tritt und dort
abgeschopft wird. Dabei treten, je nach der Art der Leder, anfinglich auch die
Appreturmittel und Schwérzen mit nach oben, so dall die ersten Fettmengen
kaum verwendbar sein diirften.

Auch die Entfettung des Leimleders ist zeitweise von den Lederfabriken
selbst betrieben worden. Um sie wirklich wirtschaftlich ausnutzen zu kénnen,
ist Voraussetzung, dal man auch fiir den Leim selbst sogleich Verwendung hat
und sich klar dariiber ist, dal die Qualitit des Leims so hingenommen werden
mull, wie sie ausfallt. Die Apparatur ist folgende: Ein doppelwandiger Kessel,
der mit Dampf heizbar ist und ein Riihrwerk oder eine rotierende Trommel hat,
wird mit dem Gut beschickt und die Masse mit Wasser eben bedeckt. Der Kessel
muf} auf einen Druck von mehreren Atmosphéren gepriift sein. Wenn das Wasser
siedet und die Luft aus dem Kessel verdringt ist, wird er geschlossen und etwa
4 Stunden unter einem Druck von etwa 2 Atmosphéren gekocht. Je nach dem,
ob man mehr Wert auf den Leim oder das Fett legt, wird weitergearbeitet.
Im ersten Fall 146t man die heiBle Losung ab, bis die Fettschicht — was man durch
ein Beobachtungsglas verfolgt — an den AbfluBhahn gesunken ist und sammelt
dann das Fett firr sich. Im anderen Fall, in dem kein Wert auf die Leimlésung
gelegt wird, fillt man den Kessel mit Wasser und 146t das oben schwimmende
Fett durch eine Abflullleitung austreten, wihrend man die Leimlosung fort-
laufen laBt.
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C. Firberei.

I. Chemie der natiirlichen und kiinstlichen Farbstoffe.
Von Prof. Dr. Fritz Mayer, Frankfurt a. M.

1. Allgemeiner Teil.
Einleitung.

Schritt fiir Schritt mit der Entwicklung der organischen Chemie, d. h. der
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, ist die Synthese kiinstlicher Farbstoffe
gegangen. Allmihlich wurden gewisse GesetzmiBigkeiten klar, welche den Zu-
sammenhang zwischen Farbe und Konstitution, das ist zwischen Farbe einer-
seits und chemischer Zusammensetzung und Molekiilaufbau solcher Verbindungen
andererseits betreffen. Es gelang im Verlauf von Jahrzehnten, auch die Konsti-
tution vieler in der Natur vorkommender sog. natiirlicher Farbstoffe zu ermitteln,
und es zeigte sich, dal auch hier die gleichen GesetzmiBigkeiten der Abhingig-
keit der Farbe von der Konstitution gelten. Es scheint daher zweckmiBig, in
der folgenden Ubersicht die kiinstlichen Farbstoffe voranzustellen, da an ihnen
die Begriffe entwickelt wurden und ferner ihre Bedeutung fiir die Firberei im
allgemeinen und fiir das Leder im besonderen iiberragend ist. Die natiirlichen
Farbstoffe sind heute weitgehend von den kiinstlichen ersetzt und verdringt
worden.

Wie sich die natiirlichen Farbstoffe in der Pflanze und im tierischen Organis-
mus bilden, ist kaum bekannt. Es diirften sich biologische Reaktionen zum Teil
unter Einwirkung reaktionsférdernder Stoffe (Enzyme) abspielen, wobei noch
das Licht bei der Synthese in den Pflanzen eine Rolle spielt. Die synthetischen
Methoden des Farbstoffchemikers sind hiervon grundverschieden. Sie sind zwar
in bezug auf Einfachheit und Ausbeute weitgehend ausgestaltet worden und ge-
statten die Gewinnung grofter Mengen auf denkbar kleinstem Raum. Aber sie
spielen sich im Gegensatz zur Natur meist bei héherer Temperatur, oft unter
starkem Druck, vielfach in Losungsmitteln in weit gewaltsamerer Weise ab.

Fir die Lederindustrie haben nicht alle der im folgenden beschriebenen
Farbstoffe gleiche Bedeutung. Im Interesse einer verstdndlichen Darstellung ist
es aber notwendig, daf auch solche Farbstoffklassen, deren Anwendung fiir
Leder unbedeutend oder bis heute unméglich ist, eine wenn auch kurze Be-
sprechung finden.

Fiir einen organischen — also aus der Reihe der Kohlenstoffverbindungen
stammenden — Farbstoff kann die Begriffshestimmung gegeben werden, dal der
Stoff eine farbige organische Verbindung sein und ihm die Fahigkeit inne-
wohnen muB, sich auf dem zu firbenden Material dauernd befestigen zu lassen.
Die erste Eigenschaft ist, wie schon gesagt, eine Beziehung zwischen Konsti-
tution und Farbe chemischer Verbindungen, die letztere eine Beziehung zwischen
farbigen Verbindungen und Féirbegut. Beide Beziehungen sind in den ver-
flossenen Jahrzehnten emsig erforscht worden.

Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution chemischer
Verbindungen.

Licht, welches von der Sonne kommt, 16st in dem Auge die Empfindung
weiBen Lichts aus. Ein Strahl solchen Lichts 148t sich aber durch ein Prisma
in ein Band einfacher, nicht weiter zerlegbarer farbiger Lichtarten (Spektrum)
aufspalten, welche durch verschiedene Wellenlinge bzw. Schwingungszahl

Rid
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(Frequenz) gekennzeichnet sind. Diese Lichtarten iiben auf das Auge einen Reiz
aus, der als Farbigkeit empfunden wird. Durch die Bestimmung der Wellen-
linge oder der Schwingungszahl lassen sich eine unendliche Anzahl von Licht-
arten unterscheiden; dem Auge sind je nach Ubung nur mehr oder weniger
grobere Unterschiede erkennbar, so daB man allgemein von den sieben Spektral-
farben: Rot, Orange, Gelb, Griin, Hellblau, Dunkelblau und Violett spricht.
Einer Verkleinerung der Wellenlidnge bzw. einer Vergroferung der Schwingungs-
zahl entspricht der Ubergang von Rot nach Violett hin. Alle Lichtarten, welche
jenseits von Rot oder Violett liegen, sind dem Auge nicht sichtbar. Solche
,ultraroten‘’ und ,,ultravioletten Lichtstrahlen lassen sich aber z. B. durch die
photographische Platte nachweisen. Das dem Auge sichtbare Gebiet umfaf3t die
Wellenlingen von 0,0008 mm bis 0,0004 mm. Licht erscheint dem Auge aber —
auch ohne Zerlegung durch ein Prisma — als farbig, wenn eine der Farben des
Spektrums in groBerer Stiarke im Vergleich zu den Lichtstrahlen der Sonne vor-
handen ist als die iibrigen oder wenn eine der Farben des Sonnenlichts fehlt.
Im ersteren Falle empfindet man als Farbe diejenige, welche in groBerer Stirke
vorhanden ist; im letzteren erscheint die Komplementér- oder Erginzungsfarbe,
z. B. beim Fehlen von Blaugriin Rot, von Blau Gelb.

Wenn ein Lichtstrahl auf eine chemische Verbindung féllt, so wird ein Teil
des Lichts zuriickgeworfen (reflektiert), ein weiterer verschluckt (absorbiert)
und ein dritter durchgelassen. Der durchgelassene Teil der Lichtstrahlen enthélt
die etwa von der chemischen Verbindung absorbierten und reflektierten Teile
nicht mehr. Dies zeigt sich in der Farbénderung fiir unser Auge, wie auch bei
der spektralanalytischen Untersuchung des durchgelassenen Teils z. B. mit dem
Prisma. Die Stellen absorbierter Gebiete erscheinen dunkel. Es kénnen dies
Linien sein oder schmilere und breitere Banden (Absorptionsbanden). Auch die
reflektierten Strahlen haben hiufig eine andere Zusammensetzung als die auf-
fallenden Strahlen. So erscheinen z. B. Kristalle des Farbstoffs Fuchsin in der
Aufsicht griin, in der Durchsicht rot. Farbstofflésungen und Auffirbungen, so-
weit sie nicht ganz auBerordentlich stark sind, zeigen diese Erscheinung bei der
Reflexion nicht.

Die Anderung der Farbe des auffallenden Lichts ist daher in der Regel be-
dingt durch die Schwichung oder gar vollstindige Ausléschung der betreffenden
Lichtstrablen durch Absorption. Das Auge erkennt das Gemisch der iibrig-
bleibenden Strahlen als die Erginzungsfarbe zu der oder den absorbierten
Farben. Im einfachsten Falle — wenn nur eine Farbe absorbiert wird — ent.
spricht also:

der absorbierten Farbe | die erscheinende Farbe

und weiter

Violett Grungelb
Indigo ‘Gelb
Blau Orange
Blaugrin Rot
Griin Purpur

der absorbierten Farbe

die erscheinende Farbe

Gringelb Violett
Gelb Indigo
Orange Blau

Rot Blaugrin
Purpur Grian
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Die Farbe einer chemischen Verbindung, welche absorbiert, ist bestimmt als
Komplementarfarbe zu der oder den Farben, welche der Absorption erlegen sind.

Da das weiBe Licht verschiedenen chemischen Verbindungen verschiedene
Farbe erteilt, mull die Ursache in der verschiedenartigen Adsorption liegen,
welche nur durch die verschiedenartige Konstitution der einzelnen chemischen
Verbindungen bedingt sein kann. Die Frage nach den Beziehungen zwischen
chemischer Konstitution und Farbe ist daher schirfer so zu fassen: Welche
chemische Konstitution bedingt Absorption einzelner Lichtarten?

Untersucht man mit geeigneten Apparaten die ultraroten und vornehmlich
die ultravioletten Gebiete, so findet man, daB ein Teil der chemischen Ver-
bindungen auch in diesen Gebieten absorbiert. Nur erscheinen solche Verbin-
dungen dem Auge nicht als farbig, weil der Vorgang in bezug auf die Ergénzungs-
farbe keinen Einflul auf das dem Auge sichtbare Teilgebiet des Spektrums von
Rot bis Violett ausiibt. Gelingt es, solchen Verbindungen gewisse Atome oder
Atomgruppen einzuverleiben, welche die Absorptionsbanden in den sichtbaren
Teil verlegen, so ist durch Anderung der Konstitution aus einer farblosen ab-
sorbierenden Verbindung eine farbige geworden. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl
in einfachen Fillen Absorptionsbanden aus dem Violett nach Rot iiber Griin
und Gelb vorriicken und daher die Farbe der Verbindung komplementér von
Gelb nach Griin iiber Rot und Violett sich wandelt, wie dies aus der vorstehenden
Tabelle zu erwarten ist.

Wenn man die chemischen Verbindungen nach ihrer Fahigkeit zu absor-
bieren — gleichgiiltig ob im sichtbaren oder unsichtbaren Teil des Spektrums —
mustert, so lassen sich auf Grund zahlreicher Untersuchungen, welche von vielen
Forschern angestellt worden sind, die Beziehungen dahin zusammenfassen, daf
alle Verbindungen ungesittigter Art in der Regel die Erscheinung solcher Ab-
sorption in bestimmten Gebieten des Spektrums zeigen. Unter Verbindungen
ungeséttigter Art versteht man solche, bei welchen die Valenzen wenigstens
eines Atoms im Molekiilbau unvollstindig abgesittigt sind, welche also sog.
Doppelbindungen enthalten. (Dieses irrefithrende Wort ist seit alters einge-

biirgert.) Beispiele gesittigter Verbindungen sind: CH,
H OH H,0(” \‘CHz
Ny H H H,C CH
Do et olh \N———N< BN
v’ \H " NHE  HO CH CH,
Athan Isopropylalkohol Dimethylhydrazin Hexahydrobenzol
Beispiele ungeséttigter Verbindungen sind; CH
01/ \UCH
O
CH
>c—c/ I N
H,—C—CH, H,0-N=N—CH, CH
Athylen Aceton Azomethan Benzol

Bei der Verfolgung dieses Gedankens hat sich ergeben, daB die Anzahl der Doppel-
bindungen und ihre Lage zueinander eine wesentliche Rolle fiir die Art der Ab-
sorption spielt, so daB sich hier weitere GesetzméifBigkeiten ergeben. Die organi-
schen Farbstoffe leiten sich fast ohne Ausnahme von Stoffen wie:

7 / AN \ N N /Y\‘ /\/\/\ (\\\/\/\
N/

L] YRy
N /\) A N VY A 7 / \1\{/\/

Benzol Naphthalin Anthracen Pyridin Chinolin Acridin Phenazin
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und anderen mehr ab. Alle diese Stoffe besitzen, wie die beigegebenen Konsti-
tutionsformeln zeigen, Doppelbindungen, sind daher ungesittigter Natur und
absorbieren — meist in Gebieten des Ultravioletts. Sie erscheinen daher zum Teil
dem Auge noch nicht farbig, der Ubergang in Verbindungen, die dem Auge
farbig erscheinen, tritt aber ein, wenn man neue ungesittigte Gruppen in das
Molekiil einfithrt, wobei eine Verschiebung der Absorptionsbanden erfolgt. Solche
viel angewandte Gruppen sind:

1. die Athylengruppe: —HC—=CH—,
2. die Carbonylgruppe oder Ketogruppe: =C=0,
3. die Carbimgruppe: =C=N—,
4. die Azogruppe: —N=N—,
5. die Azoxygruppe: —N==N—,
(H)
6. die Nitrosogruppe: —N=0,

s o/
7. die Nitrogruppe: -—N<O,

‘e chinoi c =T N
8. die chinoide Gruppe: o=

Die letztere Gruppe bedeutet nur einen anderen Zustand eines Benzolmole-
kiils im Gegensatz zu dem sog. benzoiden, welchen man durch folgendes Formel-
bild ausdriicken kann: 77\

Man nennt diese Gruppen auch Chromophore, und bezeichnet die Grund-
verbindungen, in welche man sie einfiihrt, als Chromogene. Die farbverstédrkende
Wirkung gewisser Gruppen, in erster Linie der Hydroxylgruppe —OH und der
Aminogruppe —NH, hat dazu gefiihrt, diese unter dem Begriff Auxochrome
zusammenzufassen.

Was den Vorgang im Innern des Molekiils bei der Absorption betrifft, so ist
bei dem heutigen Stand der Forschung eine eindeutige Erklirung noch nicht
moglich. Fir den Farbstoffchemiker ist aber mit der Erweiterung des Begriffs
der Farbigkeit im Sinne der Absorptionsbetrachtung viel gewonnen. Sein Ziel
muf sein, Verbindungen ungesittigter Natur — also farbige — aufzubauen, die
noch die zweite Bedingung, ndmlich die Verwandtschaft zur Faser erfiillen.

Beziehungen zwischen farbigen Verbindungen und Faserstoffen.

Das Verhalten farbiger Verbindungen gegen Faserstoffe ist einmal bedingt
durch die Eigenschaften der Faser selbst. Man unterscheidet tierische und pflanz-
liche Fasern. Zu den ersteren zihlt Seide, Wolle und Haut, zu den letzteren
Baumwolle, Leinen, Hanf, Jute, Ramie, Papier und Kunstseide. Die tierischen
Fasern enthalten Eiweifiverbindungen, welche wahrscheinlich die Eigenschaften
von Aminosiuren besitzen oder jedenfalls annehmen kénnen. Aminosiuren sind
Siuren, welche gleichzeitig die Aminogruppe NH, und die Carboxylgruppe
COOH enthalten, als Beispiel sei die Aminoessigsdure NH,~—CH,—COOH ge-
bracht. Aminosduren zeichnen sich durch amphoteren Charakter aus, d. h. sie
bilden sowohl mit Siuren wie mit Basen Salze, z. B. HCl-NH,—CH,COOH
(salzsaures Salz) und NH,—CH,COONa (Natriumsalz). Die pflanzlichen Fasern
bestehen aus Cellilose. Cellulose ist ein sog. Polysaccharid, ein aus Zucker-
molekiilen zusammengesetztes Gebilde, welches freie Hydroxylgruppen (OH-
Gruppen) besitzt.
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Unterscheidet man die Farbstoffe nach ihrem férberischen Verhalten, so ge-
langt man zu folgendem Bild:

1. Basische Farbstoffe, d. h. Salze von Farbstoffbasen mit meist Mineral-
sduren (der basische Anteil enthdlt den Farbstoff), firben Seide und Wolle un-
mittelbar an, besonders gut vegetabilisch gegerbtes Leder; Baumwolle und ver-
wandte Fasern dagegen erst nach einer Vorbeize, d. h. nach einer Behandlung
mit Metallsalzen oder Gerbstoffen. Es ist unzweckmé&Big, Leder, welches mit
Kollodium-Deckfarben (siehe spater) behandelt werden soll, mit basischen Farb-
stoffen vorzufirben, weil letztere unter bestimmten Bedingungen herausgelSst
werden konnen.

2. Saure Farbstoffe, d. h. Salze von Farbstoffsduren (der saure Anteil ent-
halt den Farbstoff), meist Natriumsalze, firben Seide, Wolle und pflanzlich ge-
gerbtes Leder aus saurem Bade an. Chromleder wird bereits ohne Zusatz von
freier Sdure angefirbt.

3. Beizenfarbstoffe firben sowohl tierische wie pflanzliche Fasern nur nach
Vorbeize an, d.h. die Faser mul} vorher mit Metalloxyden, z.B. des Chrom oder
Eisen, wie auch Gerbstoffen und Olen behandelt werden, so da8 sich auf ihr ein
Metallack des Farbstoffs beim Farben bilden kann. Ein solcher Farblack wird
nur auftreten, wenn aus Metall und Farbstoff ein inneres Komplexsalz entstehen
kann. Die FEigenschaften der Komplexsalze lassen sich verstindlich machen,
wenn man annimmt, daf bei thnen neben den sog. Hauptvalenzen (z. B. Kohlen-
stoff = 4) sich noch Nebenvalenzen bis zu einer bestimmten Maximalzahl be-
tatigen. Die Folge ist, daBl solche Komplexsalze oft andere Eigenschaften zeigen
als einfache Salze desselben Metalls, wie z. B. in der Loslichkeit, was fiir diese
Betrachtung wichtig ist. Soll ein solches Komplexsalz entstehen, so mull der
Farbstoff eine salzbildende Gruppe, z. B. die Carboxylgruppe COOH oder die
Hydroxylgruppe OH, und eine zur Erzeugung einer sog. koordinativen Bildung
(Nebenvalenzen!) geeignete Gruppe, z. B. die Ketogruppe, besitzen. Als Beispiel
sei ein komplexes Metallsalz des Alizarins angefiihrt:

Me
|

(\ /K/\_OMG Me = Metall

= Nebenvalenz
\/ \/

In bestimmten Fallen kann die Beizung erst nach dem Aufziehen des Farb-
stoffs auf der Faser oder gleichzeitig mit diesem Vorgang geschehen; dann
miissen aber die Farbstoffe schon eine gewisse Verwandtschaft zur ungebeizten
Faser besitzen (Chromierfarbstoffe}). Sdmisch- und Glacéleder eignen sich nur
fir Chromierfarbstoffe, wenn mit einem geeigneten Chromsalz vorgebeizt ist;
Chromleder besitzt davon gentigend fir die Anwendung der Beizenfarbstoffe.

4. Entwicklungsfarbstoffe sind solche, bei welchen die Erzeugung des Farb-
stoffs auf der Faser geschieht. Man trinkt die Faser z. B. mit der einen Kom-
ponente und entwickelt mit einer zweiten, wobei der Farbstoff erst auf der Faser
entsteht. Das Verfahren kommt in der Hauptsache fiir Baumwolle in Betracht.
Bis wird aber auch fiir Spezialfdlle der Lederfirberei, beispielsweise beim Schwarz-
firben von Chromvelourleder, angewendet.

5. Substantive Farbstoffe (Direktfarbstoffe, Salzfarbstoffe) sind solche saure
Farbstoffe, welche auf Baumwolle ohne Beize ziehen, sie firben groBtenteils
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auch die tierische Faser an. Fiir lohgare Leder kommen substantive Farbstoffe
nur soweit in Frage, als sie geniligend sdurebestindig sind, d. h. den zum Férben
dieser Ledersorte notwendigen Zusatz von Mineralsiure oder Ameisensiure im
Farbbad vertragen, ohne aus der Lésung auszufallen. Zum Férben von Chrom-
leder sind substantive Farbstoffe mit wenigen Ausnahmen geeignet; sie firben
diese Lederart in der Regel besonders stark an der Oberfliche an.

6. Die Schwefelfarbstoffe haben fiir die Lederfdrberei eine untergeordnete
Bedeutung, da sie lediglich fiir das Férben von Sémischleder und in seltenen
Féllen auch fiir das Férben von Chromspalten Verwendung finden. Sie miissen
in Schwefelnatrium gel6st werden, die Farbebdder sind daher stark alkalisch.
Thr Hauptanwendungsgebiet ist die Baumwollfdrberei.

7. Kiipenfarbstoffe sind wasserunlésliche farbige Verbindungen, welche durch
ein Reduktionsmittel in eine wasserldsliche Verbindung (man nennt die Losung
Kiipe) tibergefiihrt werden. Diese Verbindung, welche Verwandtschaft zur Faser
besitzen muB, 1468t man auf der Faser aufziehen, der Sauerstoff der Luft oxydiert
dann wieder die sog. Leukoverbindung zur farbigen wasserunléslichen Verbindung
auf der Faser. Man kennt Kiipenfarbstoffe fir tierische und pflanzliche Faser.
Sie finden bisher noch keine Verwendung fiir Leder.

Viele Forscher haben sich damit beschéftigt, fiir die Vorginge beim Firben
eine zusammenfassende Theorie aufzustellen. Erst in neuerer Zeit haben sich
aber die Ansichten so geklirt, dall wenigstens eine allgemeine Darstellung des
Firbevorgangs moglich ist, wenn auch die Einzelheiten noch lange nicht zutage
liegen. Die Betrachtungsweisen gipfeln darin, die tierische Faser sei als Eiweil3-
verbindung (Aminosduren) fihig, mit Farbbasen wie mit Farbsiuren Verbin-
dungen einzugehen, die man als Salze bezeichnen kénne. Die pflanzliche Faser
dagegen, die aus Cellulose besteht, in der also Hydroxylgruppen allein die An-
griffspunkte bieten, wiirde im wesentlichen mit zwischenmolekularen Kriften
(feste Losung und Adsorption) den Farbstoff festhalten. Unter Adsorption ver-
steht man die Aufnahme eines gelosten Kérpers an der Oberfliche eines festen
Korpers. Findet jedoch eine molekulare Durchdringung des gelésten Kérpers
in den festen Korper statt, so spricht man von einer festen Loésung. Bei allen
diesen Anschauungen blieb die iiberraschende Erscheinung, daB substantive
Farbstoffe, also saure Farbstoffe bestimmter Bauart, ohne Beize auf Baumwolle
ziehen — vollig ungeklart.

Man hat neuerdings feststellen kénnen, daB alle Sduren, also auch die Farb-
stoffsduren, im Verhdltnis ihres Aquivalentgewichts, d.h. nach den gleichen
Zahlengesetzen, im Rahmen deren sich chemische Umsetzungen vollziehen, von
Wolle aufgenommen werden. Es ist demnach nur das Gewicht der Wolle maB-
gebend fiir die Menge aufgenommenen Farbstoffs. Dieselbe GesetzmiBigkeit gilt,
wie neuerdings festgestellt wurde, auch fiir die tierische Haut, welche genau das
gleiche Séurebindungsvermdgen besitzt wie Wolle. Ganz &hnlich liegen die Ver-
héltnisse fiir die Seide, jedoch mit dem Unterschiede, daB deren Siurebindungs-
vermogen nur etwa ein Viertel bis ein Drittel desjenigen von Wolle und Haut
betrigt. Bei Seide tritt stirker als bei Wolle ein erhebliches Losungsvermogen
fir Farbstoffe in Erscheinung. Auch bei den basischen Farbstoffen spricht
eine Reihe von Tatsachen zugunsten einer vorherrschenden chemischen Bindung,
eine Aufnahme durch Adsorption spielt anderseits anscheinend ebenfalls bei der
einen oder anderen Faser eine mehr oder minder starke Rolle.

Zur Erklirung der substantiven Farbung auf pflanzlicher Faser lassen sich
die neuesten — allerdings nicht unbestrittenen — Forschungen iiber die Konsti-
tution der Cellulose verwerten. Wenn wirklich die Cellulose aus Ketten einfacher
Zuckermolekiile (Glukose) besteht, und wenn das Cellulosemolekiil aus Bindeln
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solcher Ketten besteht, welche aneinander mittels Nebenvalenzen haften, so
kénnten die Nebenvalenzen malgebend dafiir sein, daBl die Farbstoffmolekiile
ohne das Zwischenstiick der Beize festgehalten werden. Die Farbstoffteilchen
milssen nur eine gewisse GroBe und Linge haben, um haften zu kénnen; daraus
wiirde sich die Tatsache erkliren, dafl wirklich eine gewisse TeilchengréBe bei
substantiven Farbstoffen fiir das Zustandekommen der Firbung notwendig ist.
Bei der Aufnahme substantiver Farbstoffe durch tierische Fasern, beispielsweise
Leder, spielen zweifellos auBer diesen Nebenvalenzkriften auch noch die an saure
Gruppen des Farbstoffmolekiils gekniipften Hauptvalenzen eine Rolle. Vor-
wiegend durch Nebenvalenzkrifte diirfte die Aufnahme der .Schwefelfarbstoffe
und Kiipenfarbstoffe erfolgen.

Von dem Mechanismus der Beizenfirbung auf der tierischen Faser 148t sich
sagen, daB es sich bei der tierischen Faser unter Beriicksichtigung des oben Ge-
sagten um eine Salzbildung zwischen drei Komponenten handelt: der Faser, der
Beize und dem Farbstoff. Die bekannte Schwerloslichkeit der Metallfarbstoff-
salze 148t auch auf eine Schwerldslichkeit der Faser-Metallfarbstoffsalze schlieBen,
womit auch die Widerstandskraft solcher Firbungen eine Erklirung findet. Bei
der pflanzlichen Faser bildet die Beize nur mit dem Farbstoff eine salzartige Ver-
bindung, deren Losungsvermégen offenbar fiir die Faser erhéht ist, wobei sich
wieder zwei Vorgédnge, ndmlich feste Losung in der Faser und Adsorption iiber-
einander lagern, so dall komplizierte und wenig durchsichtige Gleichgewichts-
bedingungen vorhanden sind. Auf die Verhéltnisse bei der Kunstseide, wie auch
auf ihre Fiarbemethoden sei mit Riicksicht auf den Zweck der Darstellung nicht
eingegangen. KEs laBt sich also zusammenfassend sagen, daB fiir die Férbetheorie
drei Begriffe notwendig und ausreichend sind: chemische Bindung, Adsorption
und feste Losung. Nur in seltenen Féllen wird aber die Férbung sich ausschlieB-
lich auf einen dieser Vorginge stiitzen, in den meisten Fallen wird der eine oder
andere EinfluBl zwar vorwiegen, aber es werden sich Mischfille nachweisen lassen.

Was das Leder angeht, so ergeben sich aus dem Gesagten folgende Uber-
legungen. Leder rechnet zu den tierischen Fasern, beim FérbeprozeB sind ihm
aber stets durch die vorhergegangene Gerbung schon Stoffe einverleibt, welche
die Anfarbefihigkeit entweder erhShen oder auch verringern. So wird beispiels-
weise die Anfirbefihigkeit fiir saure und substantive Farbstoffe durch die Gegen-
wart des Chromgerbstoffes erhoht, diejenige fiir basische Farbstoffe aber ver-
ringert., Umgekehrt wirken die pflanzlichen Gerbstoffe als Beizen fiir basische
Farbstoffe, so dafl mit diesen Gerbstoffen hergestellte Leder fiir basische Farb-
stoffe aufnahmefihiger sind als fiir sauer ziehende Farbstoffe. Der Farbstoff
kann daher vom Leder in chemischer Bindung aufgenommen werden, aber auch,
wenn seine Konstitution das Anrecht hierzu gibt (salzbildende und zur Erzeugung
einer koordinativen Bindung geeignete Gruppe), in Komplexsalzbildung. Daf
aber auch anderseits Vorginge der festen Losung oder Adsorption nebenher
laufen, wird im Bereich der Wahrscheinlichkeit liegen.

Die Anspriiche, welche man an eine Farbung im Gebrauche stellt, bezeichnet
man als Echtheit. Allgemein wird die Widerstandskraft der Farbungen gegen
Luft, Licht, Wind, Regen, Wische, Walke, Strafenstaub, Schweill, Alkali, Ab-
reiben usw. nach festgelegten Regeln bestimmt. Die Anspriiche an die Echtheit
in der Lederfirberei sind im allgemeinen nicht so grofl wie in der Textilfarberei.
Fiir Leder kommen in erster Linie in Betracht: Licht-, Reib-, Wasch-, Wasser-,
Siure- und Alkaliechtheit. Eine besondere Lichtechtheit kann nur auf gewissen
Ledersorten beansprucht werden, da die Mehrzahl der pflanzlichen Gerbstoffe
sich am Licht rascher verindern als Farbstoffe von einer auf Textilien bereits
als nur miBig angesprochenen Lichtechtheit. Fiir lichtechte Farbungen eignen
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sich deshalb nur Chrom- und Glacéleder sowie mit Sumach und gewissen neueren
lichtechten synthetischen Gerbstoffen hergestellte Ledersorten. Derartige syn-
thetische Gerbstoffe sind beispielsweise Tanigan LL oder DL. Alle Leder, bei
welchen Quebracho, indische Akazien-, Mangrove- und Cassiarinde hauptséch-
lich verwandt sind, diirften ungeeignet sein. Saure Farbstoffe sind lichtechter
als die basischen. Fiir Buchbinderarbeiten ist z. B. lichtecht gefdrbtes Leder
erforderlich. Die Reibechtheit wird hauptsichlich bei Mobel- und Luxusleder
(Portefeuilleleder) verlangt. Sie hingt nicht nur vom Farbstoff, sondern auch
wieder von der Gerbung, Vorbehandlung, Zurichtung und dem Fettgehalt des
Leders ab, da z. B. fetthaltige Leder stets etwas abreiben. Die sauren Farbstoffe
sind reibechter als die basischen, die Reibechtheit der basischen Farbstoffe kann
durch eine Nachbehandlung mit bestimmten Chemikalien, deren Auswahl von
Fall zu Fall entschieden werden muf}, oder durch Auftragen einer Schutzschicht
verbessert werden. Firbungen mit sauren und substantiven Farbstoffen oder
auch mit basischen Farbstoffen oder Kombinationsfarbungen dieser drei Farb-
stoffklassen zeigen im allgemeinen eine gentigende Wasserechtheit, vorausgesetzt,
daB die Farbstoffe auf dem Leder richtig fixiert sind. Eine bésonders hohe An-
forderung an Wasserechtheit stellt man heute an Bekleidungsleder und gewisse
feinfarbige Leder. Diese hohen Anforderungen lassen sich durch eine einfache
Firbung nicht erreichen, sondern nur durch nachtrigliche Abdeckung der Fér-
bung mit Kollodiumfarben.

Saureechtheit wird beim Farben fast aller Ledersorten von sauren und auch
manchen substantiven Farbstoffen gefordert, insofern als entweder das Leder
selbst sauer reagiert wie Chromleder oder aber beim Féarben freie Sdure mit-
verwendet wird. Die Farbstoffe diirfen dabei keinen merklichen Farbtonumschlag
erfahren.

Die Alkaliechtheit ist zu beachten, wenn die gefirbten Leder mit alkalischen
Fettemulsionen oder alkalischen Appreturmitteln behandelt werden miissen. Ks
gibt noch heute eine ganze Reihe von Farbstoffen, die, obwohl sie dieser Forderung
nicht geniigen, zum Firben von Leder laufend verwendet werden, weil sie be-
sondere firberische Eigenschaften besitzen, welche sie fiir den Lederfdrber un-
entbehrlich machen, beispielsweise die Fihigkeit, Chromleder nicht nur ober-
flichlich anzufirben, sondern es auch einzufirben oder gar durchzufirben. Da-
mit wird eine Eigenschaft der Lederfarbstoffe erwidhnt, welcher sich in immer
steigendem MaBe die Aufmerksamkeit des Fiarbers zuwendet. Die Féhigkeit,
mehr oder minder weit in das Leder einzudringen, ist bei sauren und substantiven
Farbstoffen sehr verschieden. Im allgemeinen firben substantive Farbstoffe
oberflachlich an, wihrend einige saure Farbstoffe auch einférben oder gar durch-
farben. Es gibt aber auch einige substantive Farbstoffe, welche Leder einfirben
kénnen. Die fiir den Textilfarber wichtige Unterscheidung der sauren und sub-
stantiven Farbstoffe hat daher fiir den Lederfirber nicht die ausschlaggebende
Bedeutung.

Neuere Untersuchungen deuten darauf hin, daf3 das verschiedenartige Ver-
halten der sauren Farbstoffe dadurch hervorgerufen wird, daB sie von dem
Siuregrad des Leders in ihrem Aufziehvermdgen in unterschiedlicher Weise be-
einflult werden. Diese Tatsache ist die Hauptursache dafiir, dal der Lederfirber
sehr oft ungleichméaBige und fleckige Férbungen mit buntem Lederschnitt erhilt,
wenn er Farbstoffe von verschiedenem firberischem Verhalten miteinander
mischt, um einen neuen Farbton einzustellen. Heute sind Spezialsortimente von
einheitlichen Farbstoffen fiir die Lederindustrie im Handel, welche diesen Ubel-
stand nicht zeigen (z. B. Erganil-C-Farbstotfe und Sdurelederbraun-E-Farbstoffe
[I. G.], ferner Echtlederbraun-Farbstoffe [Ciba]).
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Einer kurzen Besprechung bediirfen noch die Lederdeckfarben. Man unter-
scheidet zweierlei Arten, einmal wisserige Deckfarben und Deckfarben in Kollo-
diumldsung. Die wisserigen Deckfarben besitzen als Grundlage ein Bindemittel,
wie Casein, Albumin, Schellack usw. Es ist der Triger, welcher die Befestigung
des Farbstoffs vermittelt. Die Kunst der Herstellung liegt in dem Auffinden des
richtigen Verteilungsgrades. Als Farbstoffe finden Mineralfarben und organische
Pigmentfarbstoffe (siehe im besonderen Teil) der Lackindustrie Verwendung.
Die wisserigen Deckfarben kommen iiberwiegend in Teigform in den Handel?,
aber auch konzentriert in Pulverform. Zum Schénen derselben werden saure
oder substantive Farbstoffe oder Spezialprodukte wie die Fukanolbrillantfarb-
stoffe der I. G. Farbenindustrie verwandt. Letztere sind besonders ausgiebige
Schénungsfarbstoffe von guter Licht- und Alkaliechtheit und Formaldehydbe-
stindigkeit, die eine hohe Wasserechtheit nach der Zurichtung gewihrleisten.

Die Kollodiumdeckfarben? haben Nitrocellulose als Tréiger, enthalten Weich-
machungsmittel, Pigmentfarbstoffe, endlich organische Lésungsmittel, welche auf
die Nitrocellulose abgestimmt sind und leicht verdunsten.

Die Deckfarben werden aufgespritzt oder mit dem Pliischbrett aufgetragen
mit nachfolgendem Uberspritzen derselben Deckfarbenmischung. Nach dem
gegenwiirtigen Stand der Technik ist die Echtheit der wisserigen Deckfarben
geringer als die der Kollodiumdeckfarben. Es ist zwar mdglich, die Hirtung des
Tragers der wisserigen Deckfarben bis zu einem gewissen Grad zu verbessern,
indem man z.B. unter Zusatz von Formaldehyd oder Nachbehandlung damit
arbeitet, aber die Echtheit einer Kollodiumdeckfarbe wird dadurch nicht voll-
kommen erreicht. '

Lederdeckfarben werden in Lederfabriken zum ¥galisieren von gefdrbten
Ledern in Anwendung gebracht, um leichte Schattierungen und Ungleichheiten
in der Farbung auszugleichen, welche in der Beschaffenheit und der Herkunft
der Haut und in kleinen UnregelmiBigkeiten der Gerbung ihre Ursache haben.
Diese Arbeiten, welche man mit sog. lasierenden Deckfarben ausfithrt, erhalten
das Narbenbild des Leders, so dal bei geschickter Arbeitsweise ein Unterschied
zwischen nur mit Farbstoffen gefirbten und solchen Ledern, welche mit lasieren-
den Deckfarben zugerichtet wurden, kaum zu erkennen ist.

Anders liegen die Verhdltnisse bei Deckfarben, welche auf grobdisperser Basis
aufgebaut und dazu bestimmt sind, Beschidigungen der Haut, Risse und wund-
narbige Stellen abzudecken. Bei diesen Arbeiten wird die Deckfarbe so stark
aufgetragen, daf eine Beeintrichtigung des Narbenbildes nicht vermieden werden
kann. Ferner werden die Lederdeckfarben in den Schuhfabriken zum Ausbessern
von Farbfehlern und Flecken an fertigen Schuhen und zur Herstellung von Antik-
und Luxusledern benutzt. Neuerdings hat sich eine Industrie herangebildet,
welche die Deckfarben zum Auffrischen unansehnlich gewordener Schuhe und
von Lederkleidung benutzt.

Alle Leder, welche mit Lederdeckfarben abgedeckt werden sollen, miissen
vorher mit Farbstoffen vorgefirbt werden, und zwar moglichst im Farbton der
spiter aufzubringenden Deckfarbe, damit bei Beschiddigungen der Deckfarbe,
die durch das Tragen von Schuhen unvermeidlich ist, nicht die in einem anderen

1 Am bekanntesten sind die Eukanolfarben in Teig- und Pulverform (I. G.).

2 Lacke auf Kollodiumbasis wurden schon vor Jahrzehnten ausnahmsweise in
der Lackledererzeugung verwertet. Die Herstellung solcher Lacke fir die Leder-
industrie wurde aber erst nach 1920 durch die I. G. Farbenindustrie in Frankfurt a. M.
aufgenommen. Heute haben von den Produkten dieser Firma in erster Linie
die Corialfarben Bedeutung, weiterhin die Echtdeckfarben, welche besonders zur
Zurichtung hochwertigen Ledermaterials dienen. Inzwischen haben auch andere
Firmen die Herstellung dieser Deckfarben aufgenommen.
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Farbton gehaltene Vorfirbung durchschimmert, was dem Schuh ein fleckiges
und unschénes Ansehen gibt.

Spaltfarben sind Kollodiumdeckfarben, sie dienen zum Unterschied von
Narbenfarben fiir Spaltleder und sollen Narben vortduschen. Es sind Nitro-
cellulosefarben, die weniger fein aufgebaut sind als die vorher genannten Produkte.
Thre Aufgabe ist, die mehr oder weniger rauhe Oberfliche des Spaltleders zu ver-
decken und eine glatte Oberfliche zu erzielen (z. B. Kasara-Spaltfarben der
I. G. Farbenindustrie). Geeignetenfalls kénnen die Leder noch mit kiinstlichen
Narben versehen werden.

Ubersicht iiber die Farbstoffindustrie.

Die Grindung der Farbstoffabriken f4llt in die Jahre um 1860, und die Wiege
der Industrie stand in Frankreich und England, aber die deutschen Chemiker
haben den gréBten Anteil an den Fortschritten, welche wiederum von deutschen
Fabriken technisch ausgebeutet wurden. Die chemische Forschung bemiihte sich
frithzeitig in Deutschland um die wissenschaftliche Bearbeitung der Farbstoff-
chemie, glinzende Namen kniipfen sich an die Fortschritte (z. B. Graebe,
Liebermann, v. Baeyer, v. Hofmann, GrieB, E. Fischer, O. Fischer,
Caro, Martius, Witt, Schmidt, Bohn, Friedlinder u.a.m.). Auch die
deutsche Patentgesetzgebung, welche fiir chemische Verfahren kein Stoff-,
sondern nur ein Verfahrenspatent kennt, hat zu den Erfolgen nicht wenig bei-
getragen, weil nicht durch den Schutz des Stoffs selbst jede Forschung auf neue
Darstellungsmethoden oder jede Verbesserung lahmgelegt wurde. Von aus-
lindischen Forschern haben W. H. Perkin, Verguin, de Laire, Nicholson,
Roussin, Meldola, Sandmeyer, Green, Vidal, Kehrmann u. a. Anteil an
der Entwicklung der Farbstoffchemie.

Es ist bekannt, daB die deutsche Farbstoffindustrie bis zum Ausbruch des
Weltkrieges eine unbestrittene Machtstellung auf dem Weltmarkt besaB. Die
Notwendigkeit, wahrend des Krieges einerseits fiber Farbstoffe zum Firben zu
verfiigen, anderseits die Tatsache, daB die Herstellung der Sprengstoffe als
Ausgangsmaterial und als Zwischenprodukte der gleichen Stoffe wie die Farb-
stoffindustrie bedarf, zwang die Deutschland feindlich gegeniiberstehenden
Staaten, sich mitten im Krieg eine Industrie zu schaffen oder die vorhandene
auszubauen. Die sich entwickelnde Auslandskonkurrenz und die ginzlich ver-
dnderte Wirtschaftslage der Nachkriegsjahre mit ihren starken Konjunktur-
schwankungen veranla3ten die deutschen Farbstoffabriken, sich zu der im Jahre
1926 gegriindeten I. G. Farbenindustrie A.-G. in Frankfurt a. M. zusammen-
zuschlieBen, nachdem schon eine lose Interessengemeinschaft zwischen verschie-
denen Gruppen der deutschen Farbstoffindustrie vorher bestanden hatte. Ein
weitsichtiger Fiihrer der Industrie, C. Duisberg, hatte schon im Januar 1904
in einer Denkschrift auf die Notwendigkeit des Zusammenschlusses hingewiesen.
Die I. G. Farbenindustrie ist heute die einzige Herstellerin von Farbstoffen in
Deutschland.

Die schweizerische Industrie ist in einer etwas loseren Interessengemeinschaft
der Fabriken: Gesellschaft fiir chemische Industrie (Ciba), J.R. Geigy & Co.,
A. G., Chemische Fabrik vorm. Sandoz & Co., A. G., simtlich in Basel, zusammen-
geschlossen; die englische im wesentlichen in den Imperial Chemical Industries
Ltd., die franzdsische in dem Kuhlmann-Konzern. Zwischen diesen vier Gruppen
sollen Abmachungen hinsichtlich der Preise und der Mirkte bestehen. Die
amerikanische Industrie, welche sich durch hohe Zélle schiitzt und dadurch fast
vollig den amerikanischen Markt beherrscht, steht diesen Konzernen gegeniiber.
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Der Verkaufswert der jéhrlichen Erzeugung an Farbstoffen diirfte mit etwa
400 Millionen Mark einzuschétzen sein.

Die Farbstoffe werden im Handel in einer Fabrikmarke geliefert, welche sich
immer gleichbleibt, so daf der Farber mit gleichen Mengen immer die gleichen
Farbtone erzielen kann. Man erreicht dies so, daB} bei der Erzeugung stéirker
ausfallende Produkte mit Zusitzen (Kochsalz, Glaubersalz, Dextrin usw.) ab-
geschwicht, schwichere mit stirkeren Erzeugnissen aufgebessert werden. Die
Farbstoffe werden fast nur mit Trivialnamen bezeichnet, neuerdings biirgern sich
Sammelbezeichnungen ein, z.B. Indanthren-, Sirius-, Cibanon-, Polarfarb-
stoffe usw. Die Buchstabenbezeichnungen hinter den Farbstoffnamen nehmen
auf den Farbton, die Loslichkeit oder Echtheit, Verwendungszweck und andere
Figenschaften Bezug. So bedeutet Blau R, 2R, 3 R, rotstichige Blaus ver-
schiedener Abstufung, G. ist die Abkiirzung fiir gelbstichig, B. fiir blaustichig,
S. E. bedeutet z. B. schweiBecht, W. hiufig Wollfarbstoff, H. W. Halbwollfarb-
stoff, S. deutet auf das Vorhandensein einer Sulfogruppe oder auf eine Bisulfit-
verbindung. Auch Ausdriicke, wie extra, conc. usw., sind beliebt. Endlich gibt
der Name manchmal schon den Verwendungszweck, wie bei Fettblau, Baumwoll-
blau, Lederbraun, an.

An technischer Bedeutung haben die basischen Farbstoffe trotz klarer und
lebhafter Farbtone infolge der hsheren Anspriiche an Licht- und Waschechtheit
verloren. Saure Wollfarbstoffe und auf Baumwolle direktziehende Azo- und
Schwefelfarbstoffe besitzen fiir viele Verwendungszwecke geniigende Echtheit
und empfehlen sich wegen des Preises. Stark verloren haben die sich vom Anthra-
chinon ableitenden sehr echten Beizenfarbstoffe (Alizarin usw.), die einerseits
von den nachchromierbaren sauren Farbstoffen, anderseits von den auf der
Faser erzeugten Farbstoffen (Naphthol AS) in ihren Hauptanwendungsgebieten
der Wolle und Baumwolle stark bedridngt werden. Der Bedarf an Kiipenfarb-
stoffen ist trotz hoher Preise wegen der ausgezeichneten Echtheit stark im
Steigen.

In bezug auf die Neuheiten geht das Bestreben der Farbstoffabriken darauf
hinaus, fehlende Farbténe in den Musterkarten zu ergénzen oder bessere an
Stelle in der Echtheit mangelhafter zu bringen, ferner die Darstellungsmethoden
zu verbessern und zu verbilligen. Wihrend auf dem Gebiete der Textilfirberei
in den letzten Jahren grundlegend Neues wohl nicht geschaffen wurde, ist mit
der Ausgabe von Spezialprodukten fiir die Lederfirberei ein aussichtsreicher Weg
beschritten worden. Auf der anderen Seite hat der Zusammenschlufl der Fabriken
den Markt von Verlegenheits- und Konkurrenzprodukten unwirtschaftlicher Art
gereinigt, der Wettbewerb zwischen den einzelnen Gruppen auf dem Weltmarkt
hat die Auslese der wertvollsten -Farbstoffe geférdert und die Verkaufsorgani-
sationen straffer gestaltet.

Von natiirlichen Farbstoffen kénnen nur wenige sich gegeniiber den kiinst-
lichen Farbstoffen behaupten, fiir Leder kommen hier nur noch Blau- und Rot-
holz in gréBerem, Gelb- und Fisetholz sowie Wau in geringerem Mafle in Be-
tracht.

Obwohl die Farbstoffabriken sich bemiihen, dem Firber leicht auszufithrende
Vorschriften in die Hand zu geben und ihm ihren Rat und Hilfe zur Verfiigung
stellen, ist fiir jeden gréferen Betrieb sachgemife Leitung durch den Chemiker
erforderlich.

Rohstoffe und Zwischenprodukte der Farbstoffherstellung.

Der Rohstoff fiir die kiinstlichen Farbstoffe ist der Steinkohlenteer. Daher
riihrt auch der Name Teerfarbstoffe. Steinkohlenteer bildet sich bei der trockenen
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Destillation der Steinkohle, sei es, dal sie zwecks Herstellung von Koks (809,
der Teermenge in Deutschland kommt aus der Kokerei) oder fiir die Gewinnung
von Leuchtgas vorgenommen wird. Es werden etwa 1,5 Millionen Tonnen Teer
in Deutschland gewonnen. Die Kohle wird in Retorten unter Luftabschluff er-
hitzt, wobei sie in Koks iibergeht, wihrend Ammoniak, Schwefelwasserstoff,
Teer und Leuchtgas bzw. Kokereigas entweichen. Aus den Gasen kann das darin
enthaltene Benzol durch Absorption herausgewaschen werden. Der Teer bildet
eine dickfliissige schwarze Masse, die in den Teerdestillationen in die Fraktionen
Leichtol, Mittelol, Schwersl und Anthracendl getrennt wird. Der Riickstand der
Destillation ist das Pech. Durch weitere Trennungs- und Reinigungsverfahren
werden Phenole und Pyridin gewonnen, als Abfall entstehen neben wertlosen
Produkten auch wertvolle Harze (Cumaronharz).

Aus dem Leichtél werden erhalten:
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Naphthalin, Phenol und eine Mischung der drei Kresole C,HO, des
CH, CH, CH,

| | |
I\ OH v/ v
0-Kresol U » m-Kresols k und p-Kresol k .
/-—OH
\
OH
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Aus dem Schwer- und Anthracenosl:

H20—0|H2
g8 8 1
NN, AN,
Naphthalin, Anthracen C Hy, | |, AcenaphthenC,,Hy, [ ||
6\5/\10/ 4/3 NN
N N\
Carbazol C,H.N ’ H H l und Chinolinbasen, z. B. das Chinolin selbst,
AVAVAY 4
NH VAYAN
CyoH,N | ” ‘
NN
N

Die abfallenden Anteile finden Verwendung als Heiz-, Motoren- und Wasch-
ole, ferner als Imprignier- und Teerfettole.

Der sog. Tieftemperaturteer oder Urteer hat keine Bedeutung fiir die Farb-
stoffindustrie.

Die wichtigsten fiir die Farbstoffindustrie in Frage kommenden Handels-
produkte der Teerindustrie sind: Benzol 90%,, Reinbenzol, Reintoluol, Rein-
xylol, RohnaphthalinpreBgut, Reinnaphthalin, Acenaphthen 909, Carbazol 90%,,
Anthracen 40 bis 60%, und Phenol 409,. Hilfsstoffe der Teerfarbstoffabrikation
sind: Schwefelsdure, Salzsiure, Salpetersdure, Natronlauge, Chlor, Kochsalz,
Natriumnitrit, Natriumnitrat, Natriumcarbonat (Soda), Atzkali, Essigsiure u. a.
mehr. Aus den oben genannten Ausgangsstoffen werden die Zwischenprodukte
durch eine Anzahl Umsetzungen dargestellt. Die wichtigsten dieser Umsetzungen
sind :

1. Die Nitrierung, d. i. die Behandlung mit Salpetersiure zwecks Einfiithrung
der Nitrogruppe —NO,. Sie wird mit Salpeterséure erzielt; durch Verinderung
der Starke der Salpetersdure, der Temperatur und durch Zugabe der wasser-
bindenden Schwefelsdure wird die Ausfithrung der Reaktion den Eigenschaften
der einzelnen zu nitrierenden Verbindung angepalt.

Beispiel: Cells -+ HNO; = GH;NO, + H,0.

Benzol Salpetersdure Nitrobenzol

2. Die Aminierung, meist durch Reduktion der Nitroverbindungen, sei es
durch wasserstoffentwickelnde Reagenzien oder durch katalytisch wirksam ge-
machten Wasserstoff.

CH;NO, 4 3H, = C;H;NH, -+ 2H,0.
Nitrobenzol Anilin

3. Die Sulfonierung, d.i. die Einfiihrung der Sulfogruppe SO,H durch Be-
handeln mit Schwefelsiure, deren anzuwendende Stirke zusammen mit Tem-
peratur und Dauer der Einwirkung durch die Eigenschaften der zu sulfonierenden
Verbindung bestimmt wird.

Beispiel : CeH, + H,80, = C;H;SO,H 4 H,0.

Benzol Schwefelsiure Benzolsulfosdure

4. Die Alkalischmelze zur Umwandlung der nach 3. gebildeten Sulfoséuren in

Phenole.

Beispiel:

Beispiel :

C,H,S0,Na + NaOH = C,H,0Na + NaHSO,.
benzolsulfosaures Natronlauge Phenolnatrium
Natrium

5. Die Halogenierung, d.i. die Einfilhrung von Halogen, also Chlor, Brom
oder Jod, sei es durch unmittelbare Einwirkung von Halogen oder durch eine
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Diazotierung (Behandlung mit salpetriger Saure) der nach 2. gebildeten Amino-
verbindung und Umsetzung der diazotierten Base mit Kupferhalogensalzen.
Beispiele: CsHe + Cl, = CeHscl 4 HCl,
Benzol Chlorbenzol
OGH,NH, — C;H,—N=N —> C;H,0l + N,.
|
Cl

Anilin Diazoverbindung Chlorbenzol

6. Die katalytische Oxydation von Verbindungen, indem man solche bei
Gegenwart eines Katalysators der Einwirkung sauerstoffhaltiger Gase aussetzt:

CoH,CH, -+ 0, = C,H,CHO + H,0,

Toluol Benzaldehyd
2C,H,CH, + 30, =2 C;H,COOH + 2 H,0,
Toluol Benzoesiure
OsoHy — 5~ CoH,(COOH),.
Naphthalin Phthalsiiure

Demnach handelt es sich bei den Zwischenprodukten im wesentlichen um
Nitroverbindungen, Amine, Phenole, Sulfosiuren, Aldehyde und Carbonséduren.
Die zahllosen Moglichkeiten, wie sie durch Stellungsisomerie (z. B. o-, m- und
p-Verbindungen) und Homologe (z. B. Toluol, Xylole) bei den aromatischen Ver-
bindungen vorhanden sind, ergeben eine gewaltige Menge von Zwischenprodukten.
Sie werden in den Farbstoffabriken hergestellt. Die Zahl der Zwischenprodukts-
betriebe diirfte in einer Farbstoffabrik ein Vielfaches der eigentlichen Farbstoff-
betriebe betragen. Die Darstellung erfolgt in Apparaturen neuzeitlicher Ingenieur-
kunst unter sparsamster Anwendung von Menschenhand und Kraft.

Farbstoffanalyse und Erkennung.

Fiir die Analyse eines Farbstoffmusters ist es notwendig, zuerst festzustellen,
ob die Probe ein einheitliches Produkt darstellt. Man blist eine sehr kleine Messer-
spitze voll gegen ein mit Wasser oder auch Alkohol befeuchtetes Stiick Filtrier-
papier und beobachtet, ob die entstandenen farbigen Flecke einheitliche oder
verschiedenartige Férbung zeigen. Manchmal 148t sich auch verschiedenartige
Farbung erkennen, wenn man die Probe auf die Oberfliche von konz. Schwefel-
sdure bringt. Verschiedenartige Farbung zeigt an, dal das Muster aus zwei oder
mehreren Farbstoffen gemischt ist. Ist jedoch das Gemisch durch Eindampfen
zweier Farbstofflosungen hergestellt, so versagt die Probe. In solchen Féllen
kann man fraktionierte Losung, fraktionierte Ausfirbung, fraktionierte Adsorp-
tion, Kapillaranalyse oder spektrographische Untersuchung zu Hilfe nehmen.
Von Bedeutung scheint neuerdings die chromatographische Adsorptionsanalyse
zu werden.

Die Untersuchung des Farbstoffs auf seine Klassenzugehorigkeit und seine
Bestimmung kann entweder durch Feststellung des Absorptionsspektrums oder
durch das chemische Verhalten gegeniiber Reagenzien oder endlich durch firbe-
rische Prifung erfolgen.

Die fiir die Lederfarberei wichtigen Farbstoffe, basische einerseits und saure
bzw. substantive anderseits, lassen sich leicht unterscheiden. Basische und saure
Farbstoffe farben ungebeizte Baumwolle nicht oder sehr schwach im Gegensatz
zu substantiven Farbstoffen. Zwischen basischen und sauren Farbstoffen kann
man unterscheiden, wenn man die Losungen mit Tanninlésungen zusammen-
bringt, wobei basische eine starke Fallung geben, saure nicht. Die fiir Leder in
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Betracht kommenden Schwefelfarbstoffe verraten sich durch ihre Unléslichkeit;
befeuchtet man sie mit konz. Schwefelsdure und erwérmt, so entweicht Schwefel-
wasserstoff, der am Geruch oder mittels Bleiacetatpapier (Schwirzung) erkannt
werden kann. Sind die Farbstoffe auf einem Substrat niedergeschlagen (Pigment-
farbstoffe), so kann man sie durch Behandeln mit Alkalien oder Siuren von
ersterem abtrennen. Liegt der Farbstoff nur als Farbemuster vor, so kann man
auf der Faser mit Hilfe einer der iiblichen Tabellen seine Zugehérigkeit ermitteln.
Quantitative Bestimmungen lassen sich entweder durch vergleichende Aus-
firtbung oder durch kolorimetrische Untersuchung vornehmen.

Um auf Ledermustern den Farbstoff festzustellen, wiirden die fiir Firbe-
muster hier angegebenen Methoden in Frage kommen. Man wird dabei die
Schwierigkeiten, wie sie durch Deckfarben, Appretur usw. entstehen, vielleicht
iiberwinden kénnen. Es wird zweckmafig sein, in solchen Féllen zuerst fiir diesen
Sonderfall giiltige Methoden an bekanntem Material auszuarbeiten. Im allge-
meinen wird es gentigen, die Zugehérigkeit zu einer Farbstoffklasse zu ermitteln,
um dann Ersatzvorschlige an Hand der Musterkarten der Farbstoffabriken
machen zu kénnen. Wertvoll erscheint es, solche Untersuchungen in einem Be-
trieb in Kartotheken mit aufgeklebten Mustern zu sammeln, um in spéteren
Fdllen auf die frither gemachten Erfahrungen zuriickgreifen zu konnen.

2. Besonderer Teil.

a) Kiinstliche Farbstoffe.

Die Einteilung der Farbstoffe, nach welcher sie hier abgehandelt werden
sollen, erfolgt zweckméfBig nach chemischen Gesichtspunkten. Wiirden die
firberischen Eigenschaften zugrunde gelegt, so hitte der Leser zwar den Vor-
teil, fiarberisch zusammengehdérende Farbstoffe am gleichen Ort vorzufinden,
aber die zum Verstdndnis erforderlichen chemischen Betrachtungen wiirden,
iber die ganze Darstellung verstreut, vollig auseinandergerissen werden und
wiren einer stindigen Wiederholung an den verschiedenen Stellen ausgesetzt.

Die Betrachtung nach chemischen Gesichtspunkten erméglicht, die Farbstoffe
nach den Gruppen der Chromophore einzuteilen und die Aufzihlung der Syn-
thesen auf das Notwendigste zu beschrinken. Hierdurch wird eine groBere Uber-
sichtlichkeit erreicht.

Nitro- und Nitrosofarbstofie.

Die Einfiihrung der Nitrogruppe —NO, verschiebt schon die Absorption in
den sichtbaren Teil des Spektrums, aber erst mit dem Eintritt auxochromer
Gruppen in das Molekiil gelangt man zu férberisch brauchbaren Verbindungen,
und zwar finden in erster Linie nitrierte Phenole Anwendung, welche die Nitro-
gruppe zur Hydroxylgruppe in o-Stellung also benachbart angeordnet haben.
Es ist natiirlich méglich, nach diesen Richtlinien eine Unzahl Farbstoffe aufzu-
bauen, aber es haben sich nur zwei im Handel behaupten kénnen, welche sich
vom Naphthalin ableiten. In zweiter Linie haben sich Verbindungen als wichtig
erwiesen, welche mehrere Benzolkerne durch die Iminogruppe —NH— verbunden
enthalten und an den verschiedenen Benzolkernen Nitrogruppen und die zur
Wasserloslichkeit erforderlichen Sulfogruppen tragen, sich also z. B. von einer

Grundverbindung:
IR e N ey
C/ NH— )~ NE=__

ableiten. Wihrend die Farbe der erstgenannten Verbindungen reingelb ist, so
kénnen hier Farbténe von gelb bis gelbbraun erzeugt werden, sie sind allerdings

Hdb. d. Gerbereichemie III/1. 4
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etwas stumpfer. Lediglich fiir die Pigmentfarbenindustrie sind Farbstoffe ge-
eignet, die von der Grundform:

O—NH—CHz—NH—O

abgeleitet sind. Sie firben gelb und treten in einen starken Wettbewerb zu Blei-
chromat. Zusammenfassend kann gesagt werden, dall mit der Nitrogruppe bis
heute nur Farbtone um Gelb erreicht wurden. Von einzelnen Farbstoffen seien
genannt: Martiusgelb (Naphthylamingelb, Naphthalingelb)

OH

i
ij—Noz
|
NO,
Bs entsteht z. B., wenn man «-Naphthol

OoH

I
NN

A

sulfoniert und an der entstandenen 1-Oxy-naphthalin-2-4-disulfosdure:
OH

|
e \‘/\I—SO:J{
VY

SO,H

die Sulfogruppen durch Nitrogruppen mittels Salpetersiure austauscht. Martius-
gelb ist schwer 16slich und sublimiert leicht von der gefirbten Faser, z. B. beim
Biigeln, ab. Es dient fiir Halbwolle- und Halbseidefirberei, da es sowohl tierische
wie pflanzliche Fasern gleichméfig anfarbt.

Naphtholgelb S: OH

|
HO,5— Y \—No,

-
A

NO,

ist die 1-Oxy-2-4-dinitro-naphthalin-7-sulfosiure. Zu seiner Gewinnung wird
o-Naphthol so weit sulfoniert, bis es in die Trisulfosdure:
OH

\
HO,8— \'/ W—SOSH
\‘/
SO,H

iibergegangen ist. Behandelt man dann mit Salpetersiure, so werden von den
Sulfogruppen nur diejenigen in 2- und 4-Stellung durch die Nitrogruppe ersetzt.
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Es dient als Gelb fiir Wolle, obwohl seine Lichtechtheit zu wiinschen iibrig 148t.
Die allméhlich eintretende Verfarbung nach Braun 148t sich so erkliren, daB die
Nitrogruppe —NO, zur Azoxygruppe
—1‘\|T:N—
o

reduziert wird. Der Typus der zweiten Gruppe ist das wegen seiner Giftigkeit
nicht mehr verwendete Aurantia, ein Hexanitrodiphenylamin:

OGHZ(NOZ)fi
NH<
CGHZ(NOZ)!S
Technisch brauchbare Farbstoffe gewinnt man, wenn z. B. Chlordinitrobenzol

mur Einwirkung auf Amino- und Diamino-diphenylaminsulfosduren oder Phenyl-
naphthylaminsulfossuren gebracht wird, z. B. entsteht Amidogelb E wie folgt:

)S\O?,H SO,H
¢ N—NH— " N\—xNo —NH— —NO,
k /t U“NH{FCI—‘\ I/' — Q U—NH—O

NO, NO,

Als ein weiterer Farbstoff dieser Reihe sei das Polargelbbraun von folgender
Konstitution:

N jhis
¢ N—NH— N\ NH— SN
0,N—  >—NH \_/—NH { )—XE \JNH < )—No,

SO3H SO3H

genannt. Die Farbstoffe farben Wolle wie auch Leder mit guten Echtheitseigen-
schaften an.

Alle die genannten Farbstoffe sind saure Farbstoffe ; die folgenden sind wasser-
unléslich, aber alkohollgslich, kénnen daher nur fiir die Zwecke der Pigmentfarben-
industrie Verwendung finden. Sie entstehen durch Umsetzung von Nitroamino-
verbindungen mit Formaldehyd, z. B. Pigmentchlorin GG:

(|3H3 CH,
l/ )-NH—CHZ—NH—/I \1
( 0
NO, NO,
aufgebaut aus 1-Methyl-2-amino-4-nitrobenzol:
CH3
e \—-NH

U

2
4%
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und Litholechtgelb GG:

NO, 1‘\102
|
{/ \'——NH—C}_Iz—NH—q
N K/‘m

Sie zeigen reingelben Ton.

Die Nitrosogruppe —NO kann durch Einwirkung von salpetriger Sdure
HNO, in ein Molekiil eingefiihrt werden. LaBt man aber diese Siure auf Phenol
wirken, so beobachtet man, dafl man die gleichen Verbindungen erhélt:

(‘)H (?H
|

’/\j +HONO — 1/\[

e

NO

wie wenn man auf Chinon Hydroxylamin wirken la8t:

(0] (6]

Il |
N

[ Jrmom{ ]

. } ydroxylamin { )

Y Y

O N—OH

Chinonmonoxim

Wie man sieht, unterscheiden sich beide Verbindungen nur dadurch, daf3
durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms im Molekiil der benzoide Kern:

} “ in den chinoiden Kern: H ’ itbergegangen ist. Aus der Darstellungsweise 148t
N\

sich somit auf die Konstitution der entstandenen Verbindung kein SchluB ziehen.
Solche und #hnliche Fille sind in der organischen Chemie hiufig, man bezeichnet
die Erscheinung als Tautomerie. Im vorliegenden Falle 148t sich ein SchluB auf
die Konstitution der entstandenen Verbindungen auf Grund folgender Uber-
legung fillen. Wirkliche Nitrosophenole, bei welchen Tautomerie-Moglichkeiten
ausgeschaltet sind, zeigen schwachgelbe Farbe. Da die hier in Frage kommenden
Verbindungen stark farbig sind, so spricht dieser Grund fiir die Auffassung ihrer
Konstitution als Chinonoxime. Technisch finden nur o-Chinonoxime Verwen-
dung, weil diese fihig sind, mit Metalloxyden, z. B. von Chrom oder Eisen,
farbige unlésliche Lacke zu bilden, welche man als innere Komplexsalze von
Chinonoximen :

f‘L{\TO—Me
o0n
NN

Me = einwertiges Metall

auffassen kann. Die Wasch- und Lichtechtheit der Farbstoffe ist gut. Erwihnt
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seien Solidgriin, welches durch Nitrosieren von Resorcin (1-3-Dioxybenzol) ent-
steht::
: O

das Elsdssergriin, ein Derivat des §-Naphthols:
N-OH

u
N o

NN
und Naphtholgriin B der Formel:
N OH

/wzo
Hoss-

/\/

Es wird mit Eisenchlorid in eine komplexe Eisenverbindung tibergefiihrt, die
noch durch die Gegenwart einer Sulfogruppe wasserldslich bleibt. Auch Hansa-
griin gehort in diese Reihe. Wihrend die erstgenannten Farbstoffe fiir Baumwolle
oder Lacke dienen, findet Naphtholgrin B fiir Wolle Verwendung.

Azofarbstofie.

Die Azofarbstoffe enthalten mindestens einmal zwei durch doppelte Bindung
miteinander verbundene Stickstotfatome, die Azogruppe: —N=N-—. Eines der
Stickstoffatome ist stets mit einem aromatischen Rest, z. B. dem Benzol oder Naph-
thalinkern, verbunden, das zweite Stickstoffatom entweder wiederum mit einem
solchen oder mit Acetessigesterresten (z. B. CH,—CO—CH,—CONH—C¢H ) oder
mit einem heterocyclischen Rest. Hierunter versteht man Ringe, welche im
Ringgefiige andere Atome als ausschlieBlich Kohlenstoffatome enthalten, z. B.
den Pyrazolonrest CH,

HCU/\\CO

N—NH

Pyrazolon
Durch die Méglichkeit, die verschiedenartigsten Reste mit der Azogruppe ver-
binden zu kénnen, ist die groBe nicht zu erschépfende Anzahl der Azofarbstoffe
gegeben. Zur Darstellung. der Azofarbstoffe findet fast ausschlieBlich eine Re-
aktion Anwendung, welche auf der Einwirkung von Diazoverbindungen auf
Phenole oder Amine beruht und sich schematisch durch folgende Gleichungen
ausdriicken 1408t:

OH ,—N=—=N—OH + CeH,—O0H = CH,~N=N—C,H,—O0H + H,0

Diazoverbindung Phenol Oxy-azofarbstoff
CH ;—N=N—O0H + C;H,—NH, = CH,~N=N—C;H,—NH, + H,0.
Diazoverbindung Amin Amnino-azofarbstoff

Dieser Vorgang wird Kupplung genannt. Man bedarf daher fiir die Darstellung
der Azofarbstoffe zweier Komponenten, der Diazoverbindungen und der Phenole
bzw. der Amine.
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Zur Herstellung der Diazoverbindungen lift man auf ein primires aroma-
tisches Amin, also ein Amin, bei welchem die beiden Wasserstoffatome der Amino-
gruppe frei sind, z. B. Anilin CJH NH,, salpetrige Siure wirken. Man erhilt
dabei zuerst eine sog. Diazoniumverbindung, der man in Anlehnung an die
Ammoniumverbindungen mit finfwertigem Stickstoff folgende Konstitution zu-

schreibt: C,H,~NH, -+ HCl 4 HNO, = C;H,~—N—C1 4+ 2 H,0.
Il
N

Aus einer solchen Diazoniumverbindung kanmn man die freie Base herstellen,
welche sich wie eine Ammoniumbase verhilt und daher auf die Formel:

O H,—N—OH

N

Anspruch hat. Sie erleidet leicht eine Umwandlung in die Verbindung:
CH,—N=N-—OH, welche also nur dreiwertigen Stickstoff aufweist. Nach einer
zwar neuerdings wieder bestrittenen, aber doch fast allgemein angenommenen
Auffassung sind die aus der Einwirkung von salpetriger Sdure auf priméire
aromatische Amine entstehenden verschiedenen Produkte zum Teil stereoisomer,
d. h. bei gleicher Anzahl der Atome und gleicher Anordnung nur im riumlichen
Aufbau des Molekiils verschieden. Man unterscheidet neben der oben be-
schriebenen Diazoniumverbindung die folgenden:

CH,—N CH,—N NO
I = l Z CH—N
NaO—N N—ONa Na
Syndiazotat, Antidiazotat, Nitrosamin,
kuppelt leicht kuppelt oft nicht, kuppelt nicht,
mit Phenolen oder meist schwer, gelb
Aminen, farblos farblos

Bei Syn- und Antidiazotat ist die rdumliche Verschiedenheit durch Projektion
auf die Ebene des Papiers angedeutet.

Die Umwandlungsméglichkeit der leicht kuppelnden und meist sehr zer-
setzlichen Syndiazotate in die bestdndigeren Antidiazotate bzw. Nitrosamine ist
von technischer Wichtigkeit, weil man u.a. auf diese Weise die zersetzlichen
Diazoverbindungen leicht in bestéindige Form bringen kann (vgl. Azofarbstoffe
auf der Faser). Der Grad der Zersetzlichkeit der Diazoverbindungen, die in
Phenole und Stickstoff zerfallen kénnen, z. B.:

CoH —N=N—OH — C;H;—OH + N,

ist verschieden. Negative Substituenten, z. B. die Nitrogruppe, vermindern die
Zersetzlichkeit. Fir die Darstellung der Azofarbstoffe werden die Diazoverbin.
dungen im allgemeinen nicht in fester Form isoliert. Man verfihrt meist so, daf}
man das priméire Amin in einer Saure 16st und die notige Menge Natriumnitrit-
Iosung NaNO, zufiigt. Salpetrige Sédure wird frei und diazotiert das Amin. Die
so erhaltene Losung wird zur Kupplung mit einem Amin oder einem Phenol
verwandt. Die Amine verhalten sich auch sonst unterschiedlich je nach den
Substituenten, so bediirfen oft o-Aminophenole, z. B.
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besonderer Methoden zur Diazotierung. Sind im aromatischen Rest zwei Amino-
gruppen vorhanden, so ist zu erwdhnen, daBl von den drei méglichen Verbin-

dungen, z. B. NH, NH, NH,
| f \
O™ (O 0
/ A

NH,
o-Phenylendiamin m-Phenylendiamin  p-Phenylendiamin
sich nur die m-Verbindung normal verhélt und eine Tetrazoverbindung liefern
kann: N=N—C1
|

| .

Auch Verbindungen wie das Benzidin:
BEN— S—¢ N_NH,

N NS
lassen sich in Tetrazoverbindungen iiberfithren (tetrazotieren):
Cl—N—N— N N N—N—CL.
N

Die Kupplung selbst erfolgt in der Weise, dafl schlieBlich ein Wasserstoffatom
im Phenol- oder Aminkern durch den Rest der Diazoverbindung ersetzt wird.
Hier konnen heterocyclische Verbindungen an Stelle der aromatischen treten.
Die mehrmalige Einfiihrung von Azoresten in ein Molekiil fithrt zu Dis-, Tris-,
Tetrakis-, allgemein Polyazofarbstoffen, z. B.:

OH NH,

‘\)\
H,C—N—N—" | ]—N:N—CGH4—N02
HO S——K —SO,H
s avd 8
Disazofarbstoff

Der Eintritt des Azorestes in den Kern der ,,Kupplungskomponente® erfolgt in
p-Stellung zur Hydroxyl- bzw. Aminogruppe:

N N—=N—0l NN—N—

a v N
P b—-OH baw. (NEQ) () {_/—OH baw. (NH,)

Ist die p-Stellung besetzt, so erfolgt der Eintritt in die o-Stellung zur Hydroxyl-

bzw. Aminogruppe: OH bzw. (NH,) OH. bzw. (NH,)
|

()——NfN—Cl . ) R Q——NN——Q

CH, CH,

Dieses Gesetz gilt aber nur angendhert. Bei zweimaligem Eintritt der Azogruppe
ergibt sich also Eintritt in die p- und o-Stellung:

— N-—=N— NN N N\ N—N—""
7 Qe U R
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Der Reaktionsverlauf bei der Kupplung ist jedoch in Wahrheit viel kompli-
zierter als er hier dargestellt wurde, er ist durch eingehende Untersuchungen
einigermafBen aufgeklirt. Auch die Schnelligkeit und Vollstindigkeit der Kupp-
lung ist verschieden.

Als wichtige Ausnahme von dem Gesetz des Eintritts ist zu verzeichnen,
dafl o-Naphtholsulfosduren mit Substituenten in Stellung 3 oder 6, z. B.:

?H NH2?H
YN /\/\
by |3 oder e
6\5 /\4/3—SO3H HOS— A /—S0,H

in Stellung 2 oder 7 und nicht in Stellung 4 oder 5 kuppeln. Die in der Technik
verwandten «-Naphtholfarbstoffe sind fast ausnahmslos solche Farbstoffe, deren
Kupplung in Stellung 2 bzw. 7 vollzogen wurde.

Die Kupplung der Phenole findet in alkalischer oder sodaalkalischer Losung
statt, diejenige der Amine in mineralsaurer oder essigsaurer Losung. Sind in
einer Kupplungskomponente Amino- und Hydroxylgruppen vorhanden, so kann
man, und zwar zuerst in saurer Losung in Richtung auf die Aminogruppe,
dann in alkalischer Losung in Richtung auf die Hydroxylgruppe kuppeln, z. B.:

OH NH,
|
alkalische Kupplung — )/ \l/ \I <— saure Kupplung

HO,8— —SO,H
NNV 3
H-Séure

Uber die Konstitution der Oxyazofarbstoffe, also der Farbstoffe, welche aus
Phenolen und Diazoverbindungen entstehen, ist zu sagen, dal man z. B. aus
«-Naphthol und Diazobenzol:

?H (I)H

NN VAN

L+ 01—N:N—06H5—>( “ y
N

N \\/
N=—N—C,H,

Oxyazoverbindung

a-Naphthol

die gleiche Verbindung erhdlt wie aus x-Naphthochinon und Phenylhydrazin:

(0] (6]
| |
7NN VAVAN
||+ NENH—CH, | ||
\\ / \ Phenylhydrazin \ / ‘
é) H H-CH
N—NH—
«-Naphthochinon Chinonhydrazons ?

Somit liegt dhnlich wie bei den Chinonoximfarbstoffen Tautomerie vor, und die
Darstellung 146t keine Entscheidung zwischen Formeln, die eine Oxyazoverbin-
dung oder ein Chinonhydrazon ausdriicken. Die Frage ist vielfach bearbeitet
worden, eine endgiiltige Entscheidung hat sich nicht treffen lassen, es ist wahr-
scheinlich, dafl Gleichgewichtszustéinde wie in dhnlichen Tautomeriefillen vor-
liegen, daf also beide Formen existenzfihig sind und je nach Lage der Verhalt-
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nisse ineinander iibergehen. Praktisch hat die Erscheinung vielleicht eine Be-
ziechung zu der Tatsache, daBl «-Naphtholfarbstoffe, die in p-Stellung gekuppelt
sind, z. B.: OH

/\/
A
NAN~R

R = aromatischer Rest

alkalilgslich sind und §-Naphtholfarbstoffe, welche in o-Stellung gekuppelt sind,

z. B.: IN:N_R
on
NN

alkaliunloslich sind und man hier frither das Vorhandensein einer Hydroxyl-
gruppe bzw. einer Chinongruppe, wie es der Unterschied in der Konstitution
einer Oxyazoverbindung und eines Chinonhydrazons zeigt, ablesen wollte. Der
SchluB ist aber nach neueren Forschungen nicht zuldssig, technisch wirkt sich
aber der Unterschied zwischen den «-Naphthol- und S-Naphtholfarbstoffen so
aus, daB erstere in der Waschechtheit den letzteren nachstehen. Daher erklart
sich auch, daB x-Naphtholfarbstoffe fast nur, wie oben gesagt, technisch brauch-
bar sind, wenn sie in 2-Stellung gekuppelt sind, z. B.:
OH

Fir die Konstitution der Aminoazofarbstoffe, also solcher, welche aus der Kupp-
lung von Diazoverbindungen mit Aminen entstehen, lassen sich ebenfalls zwei
Formeln geben, die zueinander im Verhéltnis der Tautomerie stehen. Auch hier
kann mit Sicherheit weder fiir die eine noch die andere Konstitution entschieden
werden, die Wahrseheinliehkeit spricht fiir die Azostruktur:

&N N— H O—NH——NA‘/ \‘
__NH, \-XHE

\/
Azostruktur Hydrazonstruktur
Im folgenden sollen die Farbstoffe, ohne damit die Streitfrage entscheiden zu
wollen, als Azoverbindungen geschrieben werden.

Uber die Eigenschaften und das Verhalten der Azofarbstoffe ist zu bemerken,
daf} sie, je nachdem es sich um Oxy- oder Aminoazoverbindungen handelt, saure
oder basische Eigenschaften besitzen miissen. In der Mehrzahl werden aber in
den aromatischen Kern Sulfogruppen eingefiigt und die sauren Farbstoffe in
Form der Natriumsalze verwandt. Unterwirft man einen Azofarbstoff der Re-
duktion, so zerfillt er in die Diazokomponente und eine Verbindung, welche aus
der urspriinglichen Kupplungskomponente substituiert durch eine weitere
Aminogruppe besteht, z. B.:

@ i —O—NH oder OH ’\J—NH H2 ——K/MNI‘Iz oder OH
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Uber die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution ist zu sagen, daB die ein-
fachen Verbindungen der Benzolreibe gelb bis braun sind. Der Eintritt der Sulfo-
und Carboxylgruppe dndert den Farbton wenig, die Methyl-, Halogen- und Nitro-
gruppe wirkt erwartungsgemifl farbvertiefend. Durch Ersatz des Benzolkerns
durch den Naphthalinrest kann man rote, violette, blaue, schwarze und griine
Farbtone erzielen. In firberischer Beziehung finden die sauren Azofarbstoffe zum
Fdrben von Wolle, Seide und Leder Verwendung, basische Farbstoffe fiir tannin-
gebeizte Baumwolle und Leder. Bei Dis- und Polyazofarbstoffen firben solche,
die als Diazokomponente Diamine, vornehmlich Benzidin und seine Abkémmlinge,
sowie einige noch zu beschreibende Basen besitzen, Baumwolle in alkalischem
Bade unmittelbar an. Auch durch bestimmte Kupplungskomponenten 148t sich
diese Eigenschaft erzielen. Farbstoffe, welche eine Oxygruppe und eine Carboxyl-
gruppe, eine Oxygruppe und eine Aminogruppe, eine Oxygruppe und die Azo-
gruppe, in o-Stellung zueinander, endlich zwei Oxygruppen in bestimmter Stellung
enthalten, eignen sich als Beizenfarbstoffe. Sie bilden mit Metalloxyden Salze,
die zu einer der genannten Gruppe in Komplexbeziehung treten. Die so zustande
kommenden Metallacke zeichnen sich durch grofle Kchtheit auf der Faser aus.
Man farbt solche Farbstoffe auf und behandelt nachtriglich mit hauptséichlich
Chrom- und Kupfersalzen. Da aber als Beize vielfach chromsaure Salze ver-
wandt werden, so kann auch auf der Faser eine Oxydation eintreten. Beide
Klassen, zwischen denen Ubergéinge vorhanden sind, werden als Chromierfarb-
stoffe bezeichnet und sind fiir die Wollfédrberei von groBer Bedeutung. Neuerdings
werden die Metallsalze solcher Farbstoffe auch in Substanz hergestellt und sodann
aufgefarbt. Thre Echtheit soll fast an die durch Nachbehandlung erzielte heran-
reichen. Fiir die Lederfirberei kommen die basischen, sauren, substantiven
und fiir alaungares Leder die Chromierfarbstoffe in Betracht. Die wissenschaft-
liche Bezeichnung der Azofarbstoffe ist auBerordentlich schwierig, am besten
ist immer noch die aufgezeichnetc Formel, als bequeme und gut verstindliche
Aushilfe kann die folgende Art der Darstellung dienen. D bedeutet diazotierte
Base, der Pfeil die Kupplung, X die Kupplungskomponente.
. —N=N—"
D—>X 2z B. Anilin—> Phenol bedeutet O ‘ OH
hvd

Fiir einen Disazofarbstoff ergibt sich dann sinngemif, wie im folgenden gezeigt,
eine analoge Schreibweise.

Die Disazofarbstoffe lassen sich gliedern in:

1. primére, erhalten durch aufeinanderfolgendes Kuppeln zweier gleicher
oder verschiedener Diazoverbindungen mit einer Komponente, die zwei Azoreste
aufnehmen kann:

OH NH, OH NH,

I\/l I I\
( | W + NO,—CH,—N=N—Cl — ( \‘/ —N=N—C,H,—NO,
HO3S—-\/\/——803H sauer gekuppelt HOss——\/ SO;H

H-Sdure

OH NH,

CH A NeN—” NN NN -
O NNl CoHmN=N Y N=N—CH,—NO,
_SO,H

HOS= A

oder PNitranilin— H.-Séure;

. aore. (D
allgemein ausgedriickt: (D’ P K) Anilin>
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2. sekundére unsymmetrische, entstanden durch Herstellung eines p-Amino-
azofarbstoffes, erneutes Diazotieren und Kuppeln desselben mit einer neuen
Komponente :

NH2 mN

. (Y coos @O om (Xj F @

«-Naphthylamin

NH2 SO,H
5-Amino- 1-Oxynaphthalin-5-
salicylséure sulfosiure
Ne=—————=——N
| |
(Looox
* I COOH ' OH
\l/ \I/ l
OH N—N—" \I/W
k/\l/
SO,H

allgemein ausgedriickt: (D — K) — K';

3. sekundire symmetrische, erhalten aus tetrazotierten p-Diaminen, d. h.
solchen, welche sich tetrazotieren lassen, und dhnlichen Verbindungen, durch
Kuppeln mit zwei gleichen oder verschiedenen Kupplungskomponenten, wobei
die Vereinigung in zwei getrennten Stufen erfolgen kann:

(|35H4_N:N_01 + O, H(NH,) - SO,H OH,—N—=N—C, H; - (NH,) - SO,H
- |
CeH,— N=N—Cl + C;;Hy(NH,) - SO,H OpH,—N—=N—C, H; - (NH,) - SO,H

K
allgemein ausgedriickt: D< K
Entsprechend 148t sich die Bezeichnung der Polyazofarbstoffe durchfithren.

Monoazofarbstoife.
Basische Farbstoffe. p-Aminoazobenzol (Anilingelb, Spritgelb) von der

Formel: /\__N—N—/

Sanag™

entsteht durch Einwirkung von Anilinchlorhydrat auf diazotiertes Anilin. Es wird
zur Herstellung von Schuhwichse, Spritfarben usw. gebraucht, findet jedoch auch
Verwendung zur Herstellung seiner Mono- und Disulfoséure (siehe unter saure
Azofarbstotfe).

Neuerdings wird es, wie auch seine Homologen in der Acetatseidenfarberei
(Kunstseide aus Celluloseacetat) verwandt (Azonine, Cellitazole). Solche Fér-
bungen kénnen dann auf der Faser diazotiert werden und mit einer Kupplungs-
komponente, z. B. Entwickler ON = 2-Oxynaphthalin-3-carbonsiure;

—OH
k —COOH

gekuppelt werden.
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NH,

Chrysoidin \\_N:N_/W entsteht aus diazotiertem Anilin und
—NH,
m-Phenylendiamin. Es findet in starkem MaBe Verwendung in der Lederfarberei.
Seine Lichtechtheit ist gering.
Bismarckbraun (Vesuvin, Phenylenbraun u. a. Namen). Laft man auf salz-
saures m-Phenylendiamin eine Losung von Natriumnitrit wirken, so erhédlt man
Gemische der Farbstoffe:

NH,
? !
/ N NN AN NN
———N N l and l N=N: l/
_—NH, \_—NH,
I
NH, N NH,
Monoazofarbstoff % } i
N-—/W
k/‘“NHZ
Disazofarbstoff

Ein Anteil des m-Phenylendiamins wird diazotiert, ein anderer Teil dient als
Kupplungskomponente; der Disazofarbstoff iiberwiegt jedoch. Bismarckbraun
findet in der Baumwoll- und Lederfirberei Verwendung.

Saure Farbstoffe. Echtgelb oder Sauregelb ist das Einwirkungsprodukt von
Schwefelsdure auf p-Aminoazobenzol: es entsteht ein Gemisch der Mono- und
Disulfosdure, in welcher die Disulfosidure:

NN N—""\—50,H

- |
HOS— ) —NH,

iiberwiegt. Echtgelb dient als Wollfarbstoff und zur Herstellung von Disazofarb-
stoffen. Erwahnt seien noch Tropéolin 00 oder Orange IV:

l/ N NN /
HO3S—\ / ~—NH—\/
N\—NH d
aus Sulfanilsiure: HOLS [ | * und Diphenylamin: l NH I
NG NSNS

weiter Metanilgelb, das statt Sulfanilsiure, der p-Aminobenzolsulfosiure die
m-Aminobenzolsulfosiure:
N—NH,

)
\‘/
SO, H
enthélt.

LBt man auf solche Farbstoffe, welche Diphenylamin als Kupplungskom-
ponente enthalten, Salpetersiure einwirken, so entstehen wechselnde Gemische
von Nitroprodukten, welche die Nitrogruppen im Diphenylaminkern enthalten.
Diese Farbstoffe finden als Azoflavin, Azogelb oder Indischgelb Verwendung in
der Seiden- und in der Lederfirberei. Azoflavin H ist auf etwas andere Weise
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hergestellt, indem man p-Aminoazobenzol mit 1-Chlor-2-4-dinitrobenzol umsetzt
und nachtraglich sulfoniert:

/ NN N— W N_xNo .
L | g, *a
NS NS 2 RN
Yo
_9(\_N2N—(W —XNO, (ifN’NT/w /\TN%
\) \/—NH—\‘/ HO,5-— \/‘NH'kI/
NO, NO,

Die Einwirkung von diazotierter Sulfanilsdure auf «- und f-Naphthol fiihrt zu
den TFarbstoffen:

o T
NN N HO— N
OO N0RE00
| \]/ NS \‘ NN
SO,H OH S0,H
Orange I Orange IT

von denen das letztere das meist gebrauchte Orange und im Gegensatz zu dem
Orange I, dem «-Naphtholfarbstoff, alkaliechter ist (vgl. das frither Gesagte).

Erst die Verwendung von Homologen an Stelle des Anilins und der Anilin-
sulfosduren als Diazotierungskomponenten, wie auch die Verwendung von -

Naphtholsulfosduren, z. B.: ,SOsH
So= o0

HOS—\ A J—SOH  HOS— A

R-Sdure G-Baure

fithrte zu wertvollen roten Wollfarbstoffen, welche als Ersatz fiir Cochenille Ver-
wendung fanden. Mit der G-S&ure erzielt man gelbstichigere, mit der R-Séure rot-
stichigere Farbungen. Man hat es so in der Hand, durch verschiedenartige Kom-
binationen den gewiinschten Farbton innerhalb bestimmter Grenzen zu erzielen.
Die Entdeckung dieser Farbstoffe, welche als Ponceaux, Scharlachs, Bordeaux,
Echtrot in den Handel kamen, und welche sich durch groBle Schonheit verbunden
mit Billigkeit auszeichneten, war von groBer Bedeutung fiir die Farberei. Es war
selbstverstdndlich, dall man auch andere f-Naphtholsulfoséuren in Betracht zog
und dieses Gebiet einer eingehenden Bearbeitung unterzog. Von solchen Farb-
stoffen seien einige genannt, welche auch fiir Leder Verwendung finden:

Ponceau G: Anilin — R-Siure,

Orange G: Anilin — G-Séure,

NH,
Bordeaux B: o-Naphthylamin (ﬁ — R-Siure,
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NH,
|

Naphthylaminbraun: Naphthionsiure — o-Naphthol,
/

SO,H

Echtrot A: Naphthionsiure — S-Naphthol.
Alle diese Farbstoffe eignen sich mehr oder minder auch als Lackfarbstoffe,
d. h. als solche, welche auf einem anorganischen Material (Substrat z. B. Tonerde,
Baryt, Kalk usw.) niedergeschlagen als Pigmentfarben fiir die Zwecke der An-
strichtechnik als Buch- und Steindruckfarben usw. (vgl. auch das in der Einleitung
iiber Deckfarben Gesagte) Verwendung finden und in Wetthewerb zu den anor-
ganischen Mineralfarbstoffen, z. B. Ocker, treten kiénnen. Chemisch ist bei der
Fillung auf ein Substrat eine Salzbildung auf Grund freier Hydroxyl-, Sulfo-
oder Carboxylgruppen zu erwarten. Es seien von solchen Farbstoffen genannt:

Sudan I: Anilin — B-Naphthol (fur gelbe Schuhwichse)

Permanentorange: 1\‘IH2
3-Chloranilin-6-sulfosaure Hoss_’/ \l — f-Naphthol
—C1
Pigmentechtrot: hvd
CH.,
J
3-Nitro-4-toluidin Q NO —> f-Naphthol
— 2
|
NH,
Pigmentpurpur: OCH, \

o-Anisidin | /\_Nm, | —> f-Naphthol

U

Litholrot R: / SO,H

|
2-Naphthylamin-1-sulfosdure /\A__Nﬂz —> f-Naphthol

u

N

Die Erzielung violetter bis blauer Farbstoffe gelang erst, als man die 1-8-(peri)-
Derivate der Naphthalinreihe ( /\/Iﬁ>
9

verwandte. Es waren dies die: \VaAYS
?H O OH OH HO NH,
| L
00 1) 0
b\/ HOS—= A —50:H HOaS“\/K/‘SC’aH
SO,H
1-8- Dioxynaphthalin-4-sulfosiure Chromotropsaure und H-Siure

(Dioxy-8-Siure)

welche sdmtlich in 2-Stellung (vgl. oben) kuppeln.
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Chromotrop 10 B: NH,

«-Naphthylamin N ~> Chromotropsiure

|
ist z. B. rotviolett.

Beizen und Chromierfarbstoffe. Die sauren Azofarbstoffe sind um so wasch-
echter, je geringer ihre Loslichkeit in Wasser ist. Die Moglichkeit, diese Eigen-
schaft zur Herstellung waschechter Farbstoffe auszunutzen, wird begrenzt durch
die Tatsache, dafi das Egalisierungsvermégen, d. h. das gleichméfBige Aufziehen
der Farbstoffe auf der Faser mit der Zunahme der Schwerloslichkeit leidet,
obwohl es nicht davon allein abhéngig ist. Zur Erhéhung der Echtheit kann aber
die Befestigung auf der Faser durch nachtrégliche Behandlung der Farbungen
mit einer Metallbeize (Nachchromieren) erfolgen. Es handelt sich dabei, wie
schon hervorgehoben wurde, um die Bildung komplexer Metallsalze auf der
Faser, es miissen daher die zur Erzeugung komplexer Bindung nétigen Gruppen
im Azofarbstoff fertig vorgebildet sein.

Erwihnt seien hauptsichlich Farbstoffe, welche auch fiir Leder in Betracht
kommen:

Alizaringelb GG:
SN N
m-Nitranilin (OZN J NH2> — Salicylséure <U oH )
—COOH

Beizengelb3R:
N\ -NH,

p-Nitranilin |
ON—/

) —> Salicylsdure

Beizengelb 0: ANNNE
2-Naphthylamin-6-sulfosdure l ' B =S Salicylséure
HOss-—\/
Saurealizarinrot B: AN NH
Anthranilséure (\ —CO(;H) — R-Séure.

Man sieht, daB alle diese Farbstoffe entweder eine Carboxylgruppe in o-Stellung
zu einer Hydroxylgruppe oder zu einer Azogruppe enthalten. Von Dioxyderi-
vaten gehdren die schon erwihnten Chromotrop-Farbstoffe hierher, welche ihres
Preises halber fiir solche Farbungen keine bedeutende Verwendung mehr finden.
Verwendet man als Nachchromierungsmittel z. B. chromsaure Salze, so kénnen
gleichzeitig oder ausschlieBlich auch Oxydationswirkungen, d. h. Verdnderungen
der Konstitution des Farbstoffs auf der Faser eintreten, die manchmal zur Erkla-
rung des Farbumschlages beim Nachchromieren z. B. von rot nach blau herange-
zogen werden. Es sind drei Moglichkeiten der Veréinderung der Chromierfarbstoffe
nachgewiesen: Oxydation, Bildung eines Chromkomplexsalzes und letztere unter
Einfiigung einer weiteren Hydroxylgruppe in das Molekiil durch Oxydation.

Farbstoffe aus o-Aminophenolen sind in groBler Zahl hergestellt worden,
erwéhnt seien:

Metachrombraun: OH CH,
| l
0,N—" \—NH,
Pikraminsdure i 1
\|/
NO, NH,
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Palatinchromviolett: OH
|

—NH,
2-Aminophenol-4-sulfosiure K) — B-Naphthol

|
SO,H
Diamantschwarz PV: OH

|
VA VN
2-Aminophenol-4-sulfosdure —- 1-5-Dioxynaphthalin k IJ
(

OH

Metachromfarbstoife sind solche, welche man in einem Bade unter Verwendung
der Metachrombeize (Ammoniumbichromat) farben und gleichzeitig nach-
chromieren kann. Neolan- und Palatinechtfarbstoffe enthalten Chrom, die
Lanasolfarbstoffe Kupfer im Farbstoffmolekiil gebunden; sie ziehen als Kom-
plexsalze auf und sollen in der Echtheit zum Teil an die nachchromierbaren
Farbstoffe heranreichen.

Disazo- und Polyazofarbstoffe.

Primdre Disazofarbstoffe. Die Darstellung erfolgt durch Einwirkung von
Diazoverbindungen auf einen Oxy- oder Aminoazofarbstoff. Fiir Leder wichtig
sind:

Resorcinbraun: ?Hs
% OH
m-Xylidin | | | _ |
om | A

1‘\7}12 > Resorcin K /}_OH
/s

Sulfanilsiure—

Lederbraumn :
p-Phenylendiamin—y

p-Phenylendiamin—> m-Phenylendiamin.

p-Phenylendiamin kann als solches nicht diazotiert werden, man muf entweder
von p-Nitranilin
0,N—

NN

ausgehen, diazotieren und nachtriglich reduzieren oder von p-Aminoacetanilid:

" N—NH-CO- CH,

-y

und den Essigséurerest nach der ersten Kupplung abspalten.
Echtbraun G:

Sulfanilsdure~,

Sulfanilsiure—> & aphthol.

Die Marke 0 enthilt ein Homologes der Sulfanilssure.
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Naphtholblauschwarz (Agalmaschwarz 10B):

p-Nitranilin (sauer gekuppelt)—y
Anijlin (alkalisch gekuppelt)-—7 H-Saure

dem nachfolgende Konstitution zukommt:
NH, (’)H
@H%N—CJQ—N:N—W ’—N:N—QH5
HOS—_A_/—SO:H
Sekunddre unsymmetrische Disazofarbstoffe. Die Farbstoffe entstehen durch

Diazotieren eines p-Aminoazofarbstoffes und Kuppeln mit einer neuen Kupp-
lungskomponente. Man hat folgende Regeln aufgefunden : Farbstoffe aus p-Amino-

azobenzol :
——N—N— w
—NH,

wie auch p-Aminoazotoluol mlt Benzolresten gekuppelt, zeigen orange Farb-
téne, mit Naphthalinresten gekuppelt rote Féirbungen, z. B.:

/\—N_N——/\ N
HO S—— ——N—N ( '—OOOH
| Y
OH
‘Walkorange

SO,H

—Nwl\—— w M

b k/“N N‘\/\/
Tuchrot G 2

Steht dagegen in der Mitte zwischen den Azogruppen ein Naphthalinrest, so
entstehen blaue bis schwarze Farbstoffe, z. B.:

K)—Nz$

0,8—

Y00 e
/\/w

VY
OH OH

Victoriaschwarz B

stirker wird die Farbvertiefung bei Verwendung dreier Naphthalinreste, z. B.:

)N\ i -
NN
s L (0 L
N N—

Naphthylaminschwarz D

o

Hdb. d. Gerbereichemie ITI;1
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Walkorange wie oben:

Aminoazobenzolsulfosiure — Salicylséure

Tuchrot wie oben:
Aminoazobenzol — 1-Naphthol-4-sulfoséure

Baumwollscharlach:
Aminoazobenzol — G-Siure

Erythrin P:
Aminoazobenzol — 2-Oxynaphthalin-3-6-8-trisulfoséiure
Napbthylblauschwarz N:
1-Naphthylamin-4-6 (oder 7)-disulfosiure — «-Naphthylamin
NH,

—> J-Amino-2-naphtholéthylather 7 \‘/ \‘__.0021{ s
A

Naphthylaminschwarz D:
1-Naphthylamin-3-6-disulfosdure —» «-Naphthylamin -—» «-Naphthylamin

Manche dieser Farbstoffe zeigen schon Verwandtschaft zur ungebeizten Baum-
wolle (Diaminogenblauklasse).

Sekunddre symmetrische Disazofarbstoffe. In erster Linie leiten sich diese
Farbstoffe von p-Diaminen ab, welche tetrazotiert und zweimal mit der gleichen
oder zwei verschiedenen Komponenten gekuppelt werden. Im Anschlufl an diese
Gruppe werden alle iibrigen Farbstoffe besprochen, welche die gleichen férbe-
rischen Higenschaften besitzen mit Ausnahme der Farbstoffe mit Thiazolringen:

i
AT

welche aus chemischen Griinden als Anhang bei den Schwefelfarbstoffen abge-
handelt werden. Im Benzidin:

o,

dem Hauptvertreter der hier verwandten p-Diamine, ist offenbar die p-Stellung
der Aminogruppen zur Verkniipfungsstelle der Benzolreste fiir die Erzielung
direktziehender Farbstoffe wichtig. Farbstoffe aus o-p-Diaminodiphenyl:

o,
L

féirben ndmlich ungebeizte Baumwolle nur schwach an. Auch durch Substitution
in m-Stellung zu den Aminogruppen, z. B.:

_ N
HN \““| > \I_>—NH2

Cl Cl
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geht die Eigentﬁmlichkeit wieder verloren, dagegen geben Ringgebilde, wie:

SO
O
HN— /H—NH — >~/ N
> \_ P 2 H,N L L/ NH,
Dla.mmocarbazol Benzidinsulfon
CHy

X\ x
HN=C o N,

Diaminofluoren

trotz besetzter m-m’-Stellung direktzichende Farbstoffe. Ferner zeigen Farb-
stoffe aus:

CN—cH—< S—NH, HN— O

_ _ NH_CO_NH—¢ \_
HN— S—CH~ > NH—CO—NH NH,

NS N
Diaminodiphenylmethan Diaminodiphenylharnstoff
HN—  S—CH—CH— S
N N

Diaminostilben
ebenfalls die gleiche Wirkung.
Von den Verbindungen, welche sich in dieses System nicht emordnen, seien
genannt die 2-Amino-5-oxy-naphthalin-7-sulfoséure (J-Saure):

HO,8— \ \NH,

e
%

OH

die als mittelstindige wie als endstéindige Komponente in Polyazofarbstoffen
substantive Wirkung auslost. Endlich zeigen Farbstoffe, welche als éndstindige
Gruppe eine Anzahl miteinander verketteter Clevesiuremolekiile aufweisen:

NH, NH2

|
N HO,S—¢
s (L) v ()
s /

die gleiche Eigenschaft. Man beobachtet, daB die letztgenannten Farbstoffe
héufig bessere Echtheitseigenschaften haben als die Farbstoffe aus Benzidin.
Im ganzen ist aber die Echtheit aller substantiven Farbstoffe nicht so groB
wie die der sauren Wollfarbstoffe.

Die substantiven Farbstoffe ziehen zum Teil in neutralem Bade auch auf
Wolle auf, so dafl ihrer Verwendung als Halbwoll- und Halbseidenfarbstoffe
nichts im Wege steht. Es gibt aber auch solche, welche die tierische Faser
schwicher oder iiberhaupt nicht anfirben, was wieder fiir besondere Effekte
von Vorteil sein kann.

p-Diamine geben im allgemeinen mit Phenolen und Phenolcarbonsduren
gelbe, mit Naphthylaminsulfosiuren rote, mit Naphtholsulfosiuren rotviolette
bis violette und mit Aminonaphtholsulfosduren blauviolette bis blaue Farb-
stoffe. Griine und schwarze Farbstoffe sind fast stets Polyazofarbstoffe, welche
man entweder in Substanz oder vielfach auch erst auf der Faser aus Bruchstiicken
aufbaut. Die Methyl- und Methoxygruppe verschiebt den Farbton nach Blau,
der EinfluB der Athoxy-, Chlor- und Nitrogruppe ist geringer. Die Kupplungs-
geschwindigkeit der ersten Diazogruppe ist groB, der zweiten nach der Kupp-
lung der ersten geringer, dadurch wird die Kupplung mit zwei verschiedenen

5%



68 Chemie der natiirlichen und kunstlichen Farbstoffe.

Komponenten erméglicht. Aus der riesigen Anzahl von Farbstoffen sei eine
kleine Auswahl gegeben, wobei die Verwendungsmoglichkeit fiir Leder bertick-
sichtigh ist:

Toluylengelb:
_r Nitro-m-phenylendiamin

Toluylendiaminsulfosdure A Nitro-m-phenylendiamin

CH, NH,
H,N—" I\i—NHZ e H

v k/_NHZ

SlO3H 1lT02

Triazolgelb G:

Diaminostilbendisulfosédure _)gﬁgﬁg:gi
SO,H / W
CH—'/ Kl i\/
l Ny /“NHZ (I)CZI-I5
| (w“NH2
CH—\ Vs
So.n

Toluylenorange RR:
L - _r -Naphthylamin
Toluylendiaminsulfoséure 7, B-Naphthylamin
CH,
|
HzN—|/ \'_NH2

\I/
SO,H

Oxaminrot:
7 Salicylsdure

“\ J-Bdure (alkalisch gekuppelt)
Dianilechtrot PH (Oxaminechtrot F):

Benzidin 7" Salicylsdure
"\ 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfoséiure (sauver gekuppelt)

/ (l:)H
AN\ N,

e¢
Diaminviolett N (Dianilviolett H):

Benzidin

1 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosidure

"\ 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosiure } (sauer gekuppelt).

Benzidin
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Wird die letztgenannte Komponente alkalisch gekuppelt, so entsteht ein Farbstoff
von anderem Farbton, zum Vergleich seien beide Farbstoffe nebeneinander-

gestellt: (I)H O~ N=N— (I)H
CH—N=N—" \/\;—Nﬂz t HZN-—/KI/
HO3S-—k/\/ t A —80H
(I)H CoH,—N=N— (I)H
CoH,—N=N—""\"\—NH, HN—N \1
HO&SJ\/K/‘ '\A’/‘SOsH
Diaminschwarz RO Diaminviolett N

Diaminblau BB: _»H-Sdure

—>H-Ssure

Benzoechtscharlache sind Farbstoffe, die 2 Mol der J-Séure durch eine CO-Gruppe
verbunden enthalten:

Benzidin } (alkalisch gekuppelt)

HO,85— \'/\~NH—CO—NH—/ \;/\‘—SO3H
k{/ \) \l/
OH OH

Benzolichtfarbstoffe enthalten Aryl-J-Siure:
HO,S— N N\ -NH—CO—C,H,

\l/‘\/‘
OH

endstindig, wobei die Mittelkomponente fiir die Lichtechtheit ausschlaggebend
ist. Rosanthrene sind Monoazofarbstoffe mit m-Aminobenzoyl-J-Séure:

HO,8—( Y\—NH—CO—C>
|

|
NN Am,

OH

Polyazofarbstoffe fiir Baumwolle. Fiir die Darstellung solcher Farbstoffe
kommen zwei Moglichkeiten in Betracht: die Herstellung in Substanz und die
Erzeugung auf der Faser. Das Zwischenprodukt, welches man dann auffarbt,
muB eine primire Aminogruppe besitzen, welche auf der Faser diazotiert werden
kann und mit einem ,,Entwickler gekuppelt wird. Das aufgefarbte Zwischen-
produkt kann anderseits auch als Kupplungskomponente benutzt werden und
muf} dann eine freie Oxy- oder Aminogruppe besitzen; solche Farbstoffe werden
vielfach mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt. Durch die Erzeugung des
Polyazofarbstoffes auf der Faser wird die Echtheit bedeutend verbessert. Manch-
mal 148t sich die Echtheit aber auch schon etwas durch Nachbehandlung mit
Kupfersalzen beeinflussen oder, falls die Farbstoffe endstindig Resorcin oder
Phenylendiamin enthalten, mit Formaldehyd.

Die Bedeutung dieser Farbstoffe liegt auf dem Gebiete der grimen und
schwarzen Marken, sie kommen jedoch fiir die Lederfirberei kaum in Betracht.
Erwahnt seien drei Farbstoffe, um den Aufbau zu kennzeichnen:
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Diamingriin B:
_rH-Sdure <— p-Nitranilin (sauer gekuppelt)

Benzidin Y Phenol

Direkttiefschwarz EW:

s — Anili
Benzidin _rH-Saure (sauer) <— Anilin

~ m-Phenylendiamin

Benzobraun B:
Am-Phenylendiamin <— Naphthionsiure

m-Phenylendiamin ~am-Phenylendiamin <— Naphthionséure

Azofarbstoffe auf der Faser. Die zum Farben verwendeten Azofarbstoffe sind
infolge vorhandener Sulfogruppen wasserloslich, und ihre Echtheit auf der
Baumwollfaser ist deshalb von dem Grad der Loslichkeit der Farbstoffe in Wasser
und Alkali abhingig. LaBt man in Erweiterung des bei den Polyazofarbstoffen
geschilderten Grundsatzes die Bildung des Azofarbstoffes sich véllig auf der
Faser vollziehen, so kann man ohne Sulfogruppen auskommen. Man trinkt
das Gewebe mit einer Losung der Kupplungskomponente, welche aber schon
eine gewisse Verwandtschaft zur Baumwollfaser besitzen muf, und entwickelt
in einem Bade, welches die diazotierte Base enthéilt. Die Herstellung der Diazo-
I6sung durch den Farber kann umgangen werden, wenn man haltbare Nitros-
amine (siche oben unter Diazoverbindungen) oder durch Zusitze bestdndig
gemachte feste Diazoverbindungen verwendet. Als Kupplungskomponente
kommen heute fast nur Arylide, und zwar hauptséchlich der 2-Oxynaphthalin-3
carbonsdure in Betracht: A\ oH

L
NUZN /—~CO——NH—R

R = aromatischer Rest

Diese Produkte sind unter dem Namen Naphthol AS, z. B.:

OH

AN
Naphthol AS ’ | ] CO—NH—C H,
NV

Naphthol AS 7o
aphtho —BS [ | I__ NI N\
AL CO—NH ‘ ‘ NO,
NS
Naphthol AS—BO | \' N
aphtho —
\ \/~—CO—NH——Q
N
i AN on (b
aphtol AS—JTR | | [\ OCH
NN
o1

im Handel. Als Diazokomponente wird eine groBe Anzahl einfacher und auch
kompliziert zusammengesetzter aromatischer Basen verwandt. Man hat echte
Farbténe von Gelb bis Schwarz zur Verfiigung. Die im Handel befindlichen
Rapidechtfarbstoffe enthalten ein Naphthol-AS-Derivat und ein bestindiges
Diazosalz gemischt fiir Druckzwecke.
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Stilbenfarbstotte.
LaBt man Natronlauge auf p-Nitrotoluol-o-sulfosdure:
NO,
7 I\
’\ )——803}1
o,

wirken, so erhilt man Farbstoffe, deren Konstitution je nach der Konzentration
der Natronlauge, Temperatur und anderen Bedingungen wechselt, sich aber

immer vom Stilben: i/\___CH:CH__/ \1
N ) k/

ableitet. Sie finden zum Teil auch fur Leder Verwendung. Man kann etwa drei
Gruppen unterscheiden, obwohl die Farbstoffe mehr oder minder aus Mischungen
dieser bestehen.

Sonnengelb (Direktgelb R) ist nach allerdings nicht unbestrittener Auffassung
im wesentlichen: SO,Na SO,Na

I
CH—C,H,
I
CH—CH,

I
N-—=N—CH,—CH
I

N—=N-CeH,—CH
l I
SO,Na O SO,Na

zeigt also eine Kombination eines Azofarbstoffes mit einer Azoxyverbindung.
Mikadogelb (Dianildirektgelb S) entsteht durch Oxydation des Sonnengelbs

und hat die Konstitution:
SO;Na SO;Na
CH—(]JGH3——N_:N—(IJGH3—CH
(IL,H—CﬁHa—NO2 OzN—-CﬁH:,—gH
SIOsNa, ISOSNa,

es enthélt demnach Azo- und Nitrogruppen.
Mikadoorange entsteht bei Gegenwart reduzierender Mittel und hat die
Formel: SO,Na SO,Na
1 |
CH—CH ;—N=N—CH,—CH
I I
CH—CgH ;—N=N—C,H,—CH
| !
SO,Na SO;Na

zeigt also zwei Azogruppen in ringférmiger Anordnung.

Pyrazolonfarbstoife.

Diese Gruppe umfafit Azofarbstoffe, bei welchen die Gruppe —N=N—
einerseits mit einem aromatischen Rest, anderseits mit einer heterocyclischen
Gruppe, dem Pyrazolonrest verbunden ist. Pyrazolonderivate entstehen all-
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gemein, wenn man §-Ketosidureester mit Phenylhydrazinderivaten umsetzt, z. B.:
CH,—C—CH,

NH,—NH-—C,H, |
Phenyihydrazin - N—N H —CH,; -

CH,—CO—CH,
‘
COOC,H,
Acetessigester co 002H5
CH,—C—CH, ?H-——ﬁ—CHs
| I |
CO N oder  (OH)C N
N—CH;, N—CH;
Phenylmethylpyrazolon
Beim Kuppeln greift der Azorest in den CH,-Rest der Gruppe CH,—CO oder
tautomer CH=C(OH) ein, was an die Kupplung mit Phenolen erinnert.
Der ilteste Farbstoff dieser Reihe ist das Tartrazin, das nach verschiedenen
Synthesen, die alle die Bildung eines Pyrazolonringes bezwecken, dargestellt
wird. Der Farbstoff hat die Formel:

CH,—S0,Na

N
/N
N Co

(-
HOOC—C— C=N—NH--C,H,—S0,Na

oder tautomer geschrieben:

CH,—S0O,Na (FGH4—SOSNa
\
N N
PN bzw. N
N (|§O I\[T C(0OH)
I Il
HOOC—C—CH—N=-N—CH,~—SO,Na HOOC—C-—C—N=N—CH,—SO0O;Na

Er firbt Wolle in rein gelben lichtechten Tonen an. Andere Farbstoffe sind die
Flavazine, Polargelb, Pigmentechtgelb usw. Auch einige Hansagelbmarken
enthalten Pyrazolonderivate als Kupplungskomponente. Die Bedeutung liegt
in den gelben Ténen fir Wolle und Lackfarbstoffe.

Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Diese Farbstoffe leiten sich von den beiden Grundverbindungen:

CeH,
: l
H,Cq—CH,—CH, H,C—CH—CH,
Diphenylmethan Triphenylmethan

ab. Zur besseren Ubersicht lassen sie sich in folgende Untergruppen einteilen.

1. Diphenylmethanfarbstoffe.
2. Triphenylmethanfarbstoffe.

a) Diaminotriphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Malachitgriins).

b) Triaminotriphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Fuchsins).

¢} Trioxytriphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Aurins).

d) Triphenylcarbinol-carbonsiure-Farbstoffe (Gruppe des Eosins und Rhod-
amins).



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 73

Der Wert der Farbstoffe liegt in ihren schénen und klaren T6nen und in
ihrer groBen Farbkraft. Es sind basische wie auch saure Farbstoffe darstellbar.
Den meisten ist jedoch nur eine geringe Licht- und Waschechtheit eigen, sie
haben daher durch die Echtheitsbewegung in der Féarberer neuerdings stark von
ihrer Bedeutung verloren.

Diphenylmethanfarbsioffe. Bedeutung besitzt nur ein Farbstoff, die Methoden
zur Darstellung von Diphenylmethanderivaten sind aber fir die Gewinnung von
Triphenylmethanfarbstoffen von Wert.

HCHO + CgH—NH, — CH,=N—C,H,
Formaldehyd Anilin Anhydroformanilin
CH,=N—CgH; + NH,—CH; —> (p) NH,—CH,—CH,—CH,—NH, (p)
Diaminodiphenylmethan (unter Umlagerung)

Bei Verwendung von tertidren Basen bilden sich sofort Diphenylmethan-
abkdommlinge, z. B.:

HCHO + 2CH,—N(CH,), — (p) (CH,),N—CH,—CH,—CH,—N(CH;), (p)
Formaldehyd Dimethylanilin Tetramethyldiaminodiphenylmethan
Die Einwirkung von Phosgen auf Dimethylanilin fithrt zu dem nach dem Er-
finder benannten Michlerschen Keton:
o /CGH4'—‘N(CH3)2 (p)
COCI, + 2 CoH N (CHq)y — 0O
CeH,—N (CHy,), (p)
Phosgen Dimethylanilin Tetramethyldiaminobenzophenon
Die Kernsubstitution erfolgt immer in p-Stellung zur Aminogruppe. Der einzige
erwiahnenswerte Farbstoff, das Auramin, wurde zuerst durch Krhitzen von
Michlers Keton mit Salmiak erhalten. Fiir den Farbstoff kommen zwei Formeln
in Betracht:

O (O,
¢, H,—N (CH,) /
cNu'ma F CLNH

\CH,—N (CH,), \
CeH,—N(CHy),
Iminformel chinoide Formel
Auf Grund eingehender Forschung hat man sich fiir die erstere Formel ent-
scheiden miissen. Die Diskussion chinoider Formeln iiberhaupt wird aus Zweck-
miBigkeitsgriinden bei den Triphenylmethanfarbstoffen erfolgen. Auramin findet
fiir Leder Verwendung.

Triphenylmethanfarbstoffe. Die Farbstoffe erscheinen gebildet durch Ein-
fiihrung von Amino- oder Hydroxylgruppen in die Benzolreste des Triphenyl-
methans mit nachfolgender Oxydation. Die Amino- und Hydroxylgruppen
stehen in p-Stellung zum Methankohlenstoffatom. Es entsteht zunichst eine
farblose Verbindung, z. B. das sogenannte Paraleukanilin (die Bezeichnung para
hat hier nichts mit der Stellungsbezeichnung ,,0-“, ,,m-*“ und ,,p-*“ zu tun):

?6H4—NH2

H,N—C,H,—CH
|

O H,—NH,
welche durch Oxydation in Gegenwart von Saure, z. B. Salzséure, in ein Farb-
stoffsalz {ibergeht, dem man folgende chinoide Konstitution:

Cl

H,N—CH I
2 Noeed™ N
N

N-—CGH4/
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zuerteilen kann. Ist dies richtig, dann mufl dem Salz die Base:

H,N—-C.H
No=" N —
HN—cg /TR

entsprechen, wofiir auch Anhaltspunkte vorliegen. Diese Base spaltet jedoch
leicht Wasser ab und geht in eine Iminobase:

H,N—C,H
2 4\ 0= N—NH
HN—CH, —"

iiber, welche ihrerseits durch Wasseraufnahme in die sog. Carbinolbase:
CoH,—NH,
HO——([3—06H4—NH2
éGH4-NH2

sich verwandelt. Auf diese Weise deutet man den Bindungswechsel zwischen
Farbstoffsalz und Farbstoffbase an. Die Carbinolbase ist wieder in den Farb-
stoff verwandelbar. Diese Vorstellungen sind nicht unbestritten, neuerdings
wird von manchen Seiten die Formel:

{HzN—Csm\ }
H,N—C_H,C| Cl
H,N—C.H,
als Komplexformel bevorzugt.

Der Autbau von Triphenylmethanfarbstoffen ist moglich:

1. durch ZusammenschweiBen dreier aromatischer Reste, deren einer eine
aliphatische Seitenkette tragen muf, um das Methankohlenstoffatom zu liefern
(dlteste Methode, Fuchsinschmelze):

NH, l’\II—I2
7 N
k p-Toluidin 1 t
Yo7
- 0= D=NH,

ﬁ\wNH P G
C> + /W

Anilin Amhn von Sduren

NH2

Das Methankohlenstoffatom kann auch durch Hinzufiigen von Verbindungen,
wie Kohlenstofftetrachlorid, Oxalsiure usw., gestellt werden. Beispielsweise er-
hilt man Oxytriphenylmethanfarbstoffe aus Phenolen und Oxalsiure. Weiter
148t sich Benzaldehyd C,H ;CHO mit tertidren Basen zu Leukobasen, das sind
die farblosen Reduktionsprodukte des Farbstoffs, kondensieren:

CoH—N(CH,),
CoH—CHO + 2 CoHy—N(CHy), > CgH—CH(
CeH,—N(CHj;),

Leukobase des Malachitgrins
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2. Durch Zusammenschweiflen eines Diphenylmethanderivats mit einem

aromatischen Rest. Die Diphenylmethanderivate sind nach den friiher besproche-
nen Methoden erhéltlich:

/CGH4—N( CH3)2 /CGH(‘N(CHa)z
oc + OgHy—N(CHy), + HOl—> G0 —N(CH, ),
CGH4—N(CH3)2 Dimethylanilin \CGH4:N(CH3)2
Tetramethyldiamino- |
benzophenon Cl
salzsaures Hexa-
methylpararosanilin
C¢H,—NH,
NHy—CgHy—CHy—CH,—NH, + CoHl;—NH, > C{ CoH—NH,
Diaminodiphenylmethan Anilin H“:) ' CeH,=NH,
Cl

salzsaures
Pararosanilin

Diamino- und Triaminotriphenylmethanfarbstoffe. Die Farbstoffe sind basischer
Natur und kommen als salzsaure, manchmal auch als essigsaure oder oxalsaure,
endlich Chlorzinkdoppelsalze in den Handel. Sie geben auf tannierter Baumwolle
reine und sehr kriftige Farbungen von geringer Lichtechtheit und finden heute
noch insbesondere auch fiir Leder ausgedehnte Verwendung. Durch Einfithrung
von Sulfogruppen entstehen saure Farbstoffe, die fiir Wolle und ebenfalls fiir
Leder geeignet sind. Die einfachsten Farbstoffe sind violett bzw. bldulichrot.
Eine Vertiefung des Farbtons kann durch Alkylierung der Aminogruppen, z. B.:

[CeH ,—N(CH,),l,==C=CH =N (CH,), Cl (violett)

erfolgen. Diese Alkylierung fiihrt bei den Triaminotriphenylmethanderivaten nur
bis Violett, bis zum Griin gelangt man durch Abschwichung einer Aminogruppe,
7. B. durch Acetylieren:
CH—CO—HN—H,Cy
/C:CGH4~_—_—N(CH3)2
(CH,4).N—H,Cq l

Cl
oder besser durch Entfernung einer Aminogruppe:

CeHs—N(CH,),

CeH,—O4
\CsHax:ll\T(CH:a)z

Cl
Malachitgrun

Die Substitution in einem Benzolrest eines griinen Farbstoffs in o-Stellung zum
Methankohlenstoffatom fiihrt zur Farberhchung nach Blau, z. B.:

CaH—N(C,Hy),

TN
Na0O.S— \CSH4i (02H5)2
3 \/\SOZ——O/

Xylenblau VS
Die Alkaliechtheit der Farbstoffe wird dabei wesentlich gebessert (siehe spéter).

Diaminotriphenylmethanfarbstoffe. Zuerst ist hier das schon erwihnte Ma-
lachitgriin zu nennen, das durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Dimethylanilin
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(siehe oben bei den Darstellungsmethoden) entsteht. Das Athylderivat ist das

Brillantgriin der Formel: CoH,—N (C,H,),
CoH—0<
NCH, N,
Cl
Von blauen Farbstoffen sei genannt Setoglaucin aus o-Chlorbenzaldehyd:
N—a /CsHi“N(CHs)z

N ‘C\OGH4=1T(OH3> .
Cl

(Verschiebung des Farbtons nach Blau durch o-Substitution zum Methankohlen-
stoffatom). Firnblau und Viktoriagriin 3 B sind aus 2-5-Dichlorbenzaldehyd:

N—a

CI-—’ l—CI—IO
gewonnen. A N
Durch Kondensation von Benzhydrolen mit aromatischen Siuren, z. B.Benzoe-
sdure oder Salicylsdure, erhélt man Farbstoffe von z. B. der Konstitution:

Cl

H |
CGH4—N(CH3)2J =c< + CeH—COOH —> (CHj),N—CyH,—C-—CeH—=N (CH,),
OH |
CH,—COOH

2

die als Baumwollfarbstoffe fiir Chrombeize Verwendung finden (ahnlich Chrom-
blau und Chromviolett).

Zur Herstellung von sauren Farbstoffen, also solchen, welche noch Sulfo-
gruppen enthalten, ist es zweckm#RBig, von Athylbenzylanilin:

oder Dibenzylanilin:

oder deren Sulfosfiuren auszugehen. Sulfiert man nimlich Malachitgriin selbst,
so tritt nur eine Sulfogruppe in den Benzaldehydrest:

0]

T
|| N\CH,—N(CH,),

0,8—

NS

eine geniigende Wasserlgslichkeit wird aber erst durch den Eintritt zweier Sulfo-
gruppen herbeigefiihrt, von denen die zweite am besten in einem Benzylrest
untergebracht wird.

Von den sauren Farbstoffen (Séuregriin, Neptungriin) seien erwihnt: Siure-
griin GG (Lichtgrim SF gelblich), das eine Trisulfosdure mit Benzylithylanilin
als Komponente darstellt. Zu echteren Farbstoffen gelangt man, wenn man in den
Benzaldehydrest in m-Stellung zum Methankohlenstoffatom Substituenten ein-

|
CeH =N(CH,),
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fithrt (Echtgriin). Aber erst die Einfiihrung einer Sulfogruppe in o-Stellung
brachte eine entscheidende Besserung in der Alkaliechtheit der Farbstoffe, die
unter dem Namen ,,Patentblau‘’ in die Férberei eingefithrt wurden, z. B.:

HO_—/W——C<CGH4~N (CZH5) 2
HO3S__’ CeH,=N(C,H;),
N \§0,—0

Patentblan V (Neptunblau BG)

Wihrend namlich die Sulfogruppen der Siuregriinreihe bei Zusatz von Natron-
lauge zum Farbstoff die Bildung der Carbinolsalze nicht hindern kénnen, scheint
den Farbstoffen der Patentblauklasse mit der Eigenschaft als einbasische Siure
die chinoide Konstitution erhalten zu bleiben. Von anderen Marken dieser Klasse
seien die Neupatentblaufarbstoffe und das wichtige Naphthalingriin genannt, sie
enthalten Naphthalinsulfosduren.

Triaminotriphenylmethanfarbsioffe. Der einfachste Farbstoff der Reihe ist
das Pararosanilin oder Parafuchsin:

(CeH,NH,), =C=CeH,=NH,
l
Cl

wihrend das Rosanilin, der Hauptbestandteil des Fuchsins des Handels, um min-

destens eine Methylgruppe in o-Stellung zu einer Aminogruppe reicher ist. Para-

fuchsin erhilt man durch die Fuchsinschmelze von 2 Mol Anilin und 1 Mol

p-Toluidin, wobei man als Oxydationsmittel Arsensdure oder Nitrobenzol ver-

wendet. Ebenso ist das Formaldehydverfahren anwendbar. Da die Ausbeuten

beim Fuchsin besser als beim Parafuchsin sind, so wird dessen Darstellung vor-
gezogen.

Methylviolettfarbstoffe, z. B. Marke BB:
CeH,N(CH,),
(CHy) NH—CH,—0¢_
06H4:1\]T (CHy),

Cl

Diese Farbstoffe entstehen durch Kondensation geeigneter, dem Michlerschen
Keton entsprechenden Verbindungen mit entsprechenden Basen, z. B. Tetra-
methyldiaminobenzophenon mit Dimethylanilin. Die Alkylierung von Rosa-
nilinen wird nicht mehr angewandt. Eine andere Methode ist die Oxydation von
Dimethylanilin mit Kupferchlorid und chlorsaurem Kali bei Gegenwart von
Phenol und Kochsalz. Der Verlaut der Umsetzung ist so zu erkliren, dafl min-
destens eine Methylgruppe aus dem Dimethylanilin abgespalten wird, welche
nunmehr das Methankohlenstoffatom liefert (siehe oben die Formel der Marke BB,
die nur noch 5 Methylgruppen enthélt). Die Rolle des Phenols ist nicht aufgeklirt.
Der Farbstoff ist um so blaustichiger, je mehr Methylgruppen erhalten geblieben
sind. Er entsprichtalso im besten Falle dem Pentamethyl-triaminotriphenylmethan.
Kristallviolett ist das Hexaderivat, entstanden aus Phosgen und Dimethyl-
anilin, wobei sich Michlers Keton als Zwischenprodukt bildet.

Saureviolettmarken sind die Sulfosduren des Methylviolett. Wiederum lassen
sich nur solche Violettfarbstoffe, welche Benzylgruppen enthalten, leicht sulfo-
nieren, wobei die Sulfogruppen in die Benzylreste eintreten diirften. Die Produkte
werden wohl aber auch durch Kondensation von Benzylanilinsulfosiuren mit
Formaldehyd technisch gewonnen.
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Das schon erwdhnte Fuchsin (Handelsmarken: Pulverfuchsin, Diamant-
fuchsin, Juchtenrot u. a., Fuchsinscharlach ist eine Mischung von Fuchsin
und Auramin) ist einer der iltesten kiinstlichen Farbstoffe und kann ent-
weder nach dem Arsensdure- oder Nitrobenzolverfahren (Oxydationsmittel) aus
Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin:

1|\IH2 1’\TH2
e
} p-Toluidin !
N \l ?Ha
CH, CH, > 0:<:>:NH2
| HCOL | = |
i e O™ AT
Anilin " o-Toluidin %
|
NH,

(die chinoide Gruppe ist willkiirlich im o-Toluidinrest angenommen) gewonnen
werden. Es ist klar, da das Handelsprodukt kein einheitliches sein kann, weil
sich sowohl aus Anilin und p-Toluidin p-Rosanilin (siehe oben) bilden kann wie
auch aus o-Toluidin und p-Toluidin ein héher methyliertes Fuchsin:

1|\IH2 1|\TH2
A A
| ) -
\ Y
NN 10 ?:/:\ZII\TH”
— _— HCl S
HLN=C_ (\I al
Y
NH,
N, N,
o0
; 0
CH, > 0= —NH,
TN L ST ]
HLN \[_/+<_\/ e
CH, CH, |\ —cm,
|
NH,

Die Darstellung eines drei Methylgruppen enthaltenden Produkts ist durch
die Kondensation von Formaldehyd mit o-Toluidin (Héchster Neufuchsin)
moglich. Durch Einfithrung von Alkylgruppen gelangt man entsprechend dem
Methylviolett zu violetten Farbstoffen.

Die Einfiihrung von Phenylgruppen in die Aminogruppen des Parafuchsins
und Fuchsins fiithrt zum Anilinblau. Aus Fuchsin soll nur ein Diphenylderivat zu
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erhalten sein, offenbar muf hier die Methylgruppe im Kern hindern (die Angabe
wird aber bestritten): CH

" 3
/06}13:1\1}12
|
06H5—HN—CGH4_0\/ C1

\CyH,—NH—C,H,

Die Farbstoffe enthalten wechselnde Mengen von Phenylgruppen je nach Fiih-
rung der Fabrikation und unterscheiden sich dadurch in dem Farbton. Sie
kommen unter dem Namen Rosanilinblau, Spritblau, Lyonerblau usw. in den
Handel, sind in Wasser unlslich und in Sprit 16slich. Viktoriablaumarken und
Nachtblau enthalten im Geriist oder in den Aminogruppen Naphthalinreste.

Von den Sulfosiuren des Fuchsins kommt die Disulfoséiure unter dem Namen
Sédurefuchsin in den Handel. Die Monosulfosdure des Anilinblau ist das Alkali-
blau. Di- und Trisulfosduren sind die Farbstoffe Methylwasserblau, Marineblau,
Wasserblau und Baumwollblau. Auch sulfonierte Viktoriablau- und Nachtblau-
farbstoffe sind unter den Namen Echtsiureblau, Brillantwollblau usw. im Handel.

Trioxytriphenylmethanfarbstoffe. Ersetzt man in den Triaminotriphenyl-
methanderivaten die Aminogruppen durch Oxygruppen, so erhilt man Aurine
oder Rosolfarbstoffe. Der dem Pararosanilin entsprechende Farbstoff hat die

Formel: OH
|
()

N
)

OH

Pararosolsiure oder Aurin

(para hat wieder nichts mit der Stellungsbezeichnung zu tun). Die Farbstoffe
sind in freiem Zustand gelb, die Salze rot, haben aber nur als Lacke in der
Tapeten- und Papierindustrie geringe Bedeutung. Erst seit einiger Zeit hat die
ganze Gruppe erneute Beachtung gefunden, weil durch Kondensation substi-
tuierter Benzaldehyde mit o-Oxycarbonsiduren Beizenfarbstoffe, z. B.:

G0ONa
AN
c —0H
_ 7
I\_ o / \cH
L \ _/000Na
Cl \;\“O
CH,

Eriochromazurol B

entstehen, welche beim Nachchromieren auf Wolle rote bis blaurote, sehr lebhafte
und waschechte, aber wenig lichtechte Téne ergeben. Auch gemischte Amino-
und Oxygruppen enthaltende Farbstoffe dieser Art sind hergestellt worden
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(Eriochromfarbstoffe, Chromoxanfarbstoffe, Chromatfarbstoffe). Die ganze
Gruppe kennzeichnet sich als eine Nachahmung der nachchromierbaren sauren
Farbstoffe der Azoreihe.

Triphenylcarbinolcarbonsdurefarbstoffe. Dies sind Verbindungen, welche sich
von der Triphenylearbinolcarbonséure:

/
€ H,—C
\OH

/O_COOH

ableiten. Man erhilt diese Verbindung in Form ihres Lactons, wenn man Phthalyl-

chlorid:
COCl1 CCl,
C6H4< baw. CI—I4< \
CcocCt

mit Benzol umsetzt:

Behandelt man Phthalsiureanhydrid:

PO\
CHK 000

mit Resorcin, so erhdlt man den einfachsten sog. Phthaleinfarbstoff, das Fluo-
rescein:

HO—"N\—0H HO—  \—0H HO— \—0H HO— \—0H
Umo OO

C\O

|
/o O‘“

N

(8}
HO— N o

0

N T\(‘)
N—co

L
%

Fluorescein

indem ein neuer Ring, der Pyronring, sich bildet.
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Endlich kann man zu den Rhodaminen kommen, wenn man das Resorcin
durch Dimethyl-m-aminophenol:

(0]
_N(CHS)‘J (C'Hs)zN'_t/\’/\/\W‘—N(c‘Hs)2

(C‘H3)2N—| N—oH HO—"
i OU LY
o oo

N

ersetzt. Fiir alle diese Verbindungen lassen sich drei Formeln, eine lactoide
und zwei chinoide aufstellen: eine o-chinoide, abgeleitet vom o-Chinon:

i
ANeo A
l | und eine p-chinoide, abgeleitet vom p-Chinon: | |
N0 “
i
(6]
o 0 5l
S0 0ORIR 0 00 n 0 0n
NN k/\/\/ \/\/\/
c C
W |
Ao ( \]—COOH A \—COOH
9 v v
lactoid p-chinoid o-chinoid

Man glaubt, daB die chinoide Konstitution den Farbstoffen entspricht; zwischen
den beiden chinoiden Formeln eine Entscheidung zu treffen, ist mit den heutigen
Mitteln der Wissenschaft nicht mgglich, man wird im allgemeinen den o-chinoiden
den Vorzug geben konnen, auller in den Fallen, wo der basische Stickstoff wie
in den Rhodaminen als Salzbildner mit in Wettbewerb tritt.

(@]
<CH3>2N—/\!/ N N=N(CHy),

| l
\/\ VARV

7 K-—C‘OOH

L

Fluorescein ist infolge seiner Unechtheit selbst nicht brauchbar. Durch Aufnahme
von Halogen in die dem Pyronring angegliederten Benzolkerne wird der Farbton
nach Rot verschoben. Durch weitere Einfihrung von Halogen in den Phthal-
sdurerest kann der Farbton etwas nach Blau hin wandern. Die Eosine finden Ver-
wendung fiir Seide und im Wolldruck sowie fiir Leder. Sie fluoreszieren in Losung
und auf glinzenden Fasern. Auch fiir den Chromdruck auf Baumwolle und in der
Lack- und Papierfarberei sind sie brauchbar. Die basischen Rhodamine haben ihr

Hdb. d. Gerbereichemie I1I/1. 6
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Anwendungsgebiet als Farbstoffe fiir tannierte Baumwolle und Seide, die sul-
fonierten sauren Rhodamine in der Wollfarberei und fiir Leder. Der Farbton ist
ein prachtvolles Rot mit starker Fluoreszenz.

Fosine entstehen durch Bromieren des Fluoresceins, z. B.:

Br ] Br_I

[0 ]
HO—-I/ \/\‘/ \—(L
] _
B AAL
C
|
/ \i——COONa
/
Eosin

Eosinscharlach ist Dibromdinitrofluorescein:
Br | Br |
[ O |
Ho— N
_ =
ONN AN
C

|
N\—C00ONa

.

Erythrosine sind Di- und Tetrajodderivate, Phloxin hat die Formel:

Br‘ Br
(0]
HO /\/\(}_0
:m—\/ﬁf\/‘&f

Ersetzt man im Phloxin das Brom durch Jod, so entsteht der Farbstoff Rose
Bengale.

Die Rhodamine unterscheiden sich untereinander durch die Stellung und die
Anzah] der Alkylgruppen, z. B. ist Rhodamin 6 G:

0
H>N_/\/\/\:N4ﬁﬂs
H,C, k] N
/\C/\/
|
|/ \’—00002H5
NS

Dmch Sulfonieren der Rhodamine entstehen Echtsiureeosine (es ist unsicher, wo
die S@uregruppen stehen); ferner seien erwihnt die wertvolleren Violamine,
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welche die Sulfogruppen in Arylresten der Aminogruppen enthalten, z. B. Siure-

Violett 4: RN. CH3
0
VAR ANV AV AN
Na0,S \_ D—HN & ~~—
b, NV
|
(/ \—COONa
AN
NH,

Violamine aus 1-Amino-2-3-dimethylbenzol: O_CH3 geben scharlachrote

—CH
und lichtechte Téne. ? ‘
LafBt man Pyrogallol auf Phthalsiureanhydrid wirken, so erhdlt man Gallein:

?H (l)I-I OH ﬁ)ﬁ_’
OH—-|/\|—OH HO—t/ \|—0H o_/\l/ \‘/ |
. + N k/\/\/
oc—o G
|

4 \ CO e \1-'—COONa

v

Es ist ein Beizenfarbstoff und bildet grauviolette echte Lacke. Wird der Farb-
stoff mit Schwefelsiure erhitzt, so erhéilt man Coerulein:

OH | oH

0 ]
AN

/\C/ /

Cco
/\’/
>
dessen Chromlack olivgriin ist. Wie die Formel zeigt, hat sich ein Anthracenring
gebildet.

Chinoniminfarbstoffe.
Die Farbstoife dieser Klasse leiten sich von Chinoniminen ab, die einfachsten
Verbindungen dieser Art sind:

lﬁTH
(\ﬂ und H/\H
xr N

Chinonmonoimid Chinondiimid

6*
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Beide sind farblos, durch Substitution entstehen jedoch.farbige Verbindungemn

z. B.: /\——Nf-/\

die man als Indamine oder Indophenole bezeichnet. Diese Verbindungen sind in-
folge ihrer Empfindlichkeit gegen Mineralsiuren keine brauchbaren Farbstoffe,
dienen jedoch als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Schwefelfarbstoffera.
Zu wertvolleren Farbstoffen gelangt man aber weiter von den Indaminen aus-
gehend, wenn man die beiden Benzolkerne in 0-0'-Stellung zum mittelstandiger
Stickstoffatom durch ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom verbindet.
Man erhélt so Farbstoffe welche sich von den drei Grundverbindungen:

q / \/\'/ N / \/\|
k/\/ NS k)\s/\) k/
Phenoxazin Thiodiphenylamin Dihy drophenflzm

ableiten und Oxazin-, Thiazin- und Azinfarbstoffe heiflen.
Indamine, [ndoaniline und Indophenole. Es handelt sich nach dem oben Ge-
sagten um Verbindungen der Konstitution:

NN N\ NN N\
L HN—  »>-N=(_ >=NH 2. HN— >-N=_ >=0

Indamin Indoanilin, oft auch Indophenol genannt

3. HO—  >—N— )‘0

Indophenol
Fiir Indoanilin ist die tautomere Konstitution:

HN— =N < N—0H

b : N=""
in Riicksicht zu ziehen.
Indamine entstehen durch Zusammenoxydieren von p-Phenylendiamin und

Anilin:
TN SN - T NN _
AN— S>NH,+ SNH 40> HN— S N~<—\, NH

p-Phenylendiamin

oder man kann von einem fertigen Diphenylaminderivat ausgehen:

SN SN SN =\

H,N— —NH— — — — N = =

N >NE—( SNH 4+ 0>HN— >N <: NH
Diaminodiphenylamin

endlich Verbindungen vom Typus des p-Nitrosodimethylanilins mit Aminen um-
setzen. p-Nitrosodimethylanilin entsteht durch Einwirkung von salpetriger Siure
auf Dimethylanilin.

©CHy)N— SN0+ S—NH, (CH3)2N—/\‘>—N:<i>:NH

p-Nitrosodimethylaniiin
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e

Sinngemaf erfolgt die Darstellung von Indoanilinen unter Verwendung von
Phenolen, z. B.:

s i oo s -C >

und von Indophenolen unter Verwendung von p-Aminophenolen, z. B.:

0H—  S-NH,+{  >—O0H+0 - HO—( - o~ >0
p-Aminophenol
Die Farbtone liegen bei blau bis griin (Bindschedlers Griin, Toluylenblau,
a-Naphtholblau u. a. m.).

Oxazine. Die Oxazine leiten sich von der oben beschriebenen Muttersubstanz,
dem Phenoxazin, durch Ubergang in den chinoiden Zustand ab, also durch Weg-
nahme zweier Wasserstoffatome. Es miissen entweder Amino- oder Oxygruppen
als Auxochrome vorhanden sein:

N N
v \‘/ 7 \\// \(
N . und ~ K
HN*K/\/\/ 0NN
(6] (o)
Oxazime (mit Aminogruppen) Oxazone (mit Oxygruppen)

‘Wie man leicht sieht, lassen sich hier auch o- und p-chinoide Formeln:

N N
(\K\KW /\/\(
O=\ AN T—\/i(\/

(0]
p-chinoid ‘
o-chinoid

aufstellen. Eine sichere Entscheidung liBt sich nicht treffen, es gelten die ver-
schiedentlich schon erwihnten Gesetze der Tautomerie. Wenn in der Folge dio
Tormeln in der einen oder anderen Weise geschrieben sind, soll damit keiner be-
stimmten Auffassung der Vorzug gegeben werden.

Die Darstellung geschieht durch Kondensation passender Komponenten zu
o-oxysubstituierten Indaminen und Indoanilinen, welche in Leukoderivate von
Oxazinen iibergehen, letztere werden der Oxydation unterwqrfen. Als .I%elsplel
sei die Darstellung von Capriblau aus salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin und
Disthylaminokresol angefiihrt:

CI)I—I
N\—NO N\_cH, 7 \\—N —N—cH,
(CH,) ZN—I\/1 + Ho—l\ /|—N(02H5)2 - (CH,) %T\— HO— —N(C,Hs):
CIT\H Didthyl-m-amino-p-kresol ClH
Salzsaures -p-Nitroso-
dimethylanilin
NH N
AN AN e,
‘*mHﬁN—\)\)\)“N“ﬁﬁf*@Hm AN,
N MY 1 5
ClH Cl

Capriblau
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Durch den Ringschlull mittels des Sauerstoffatoms findet keine Farbvertiefung
statt. Die Farbtone liegen daher bei blau bis blauviolett. Farberisch haben Oxa-
zime Bedeutung fiir die Baumwollfarberei auf Tanninbeize ; Oxazine, welche neben
Hydroxylgruppen und Aminogruppen noch Carboxylgruppen enthalten, haben
als Gallocyanine in der Wollfarberei auf Beizen und im Baumwolldruck Ver-
wendung gefunden, weil die Lebhaftigkeit der basischen Farbstoffe neben guter
Echtheit erreicht wird.

Meldolas Blau (Naphtholblau R, Neublau R) aus p-Nitrosodimethylanilin und
f-Naphthol von der Konstitution:

A/
\/\'/\
|
(CHIN= AN
O

l
Cl

(o-chinoid geschrieben)

ist in der Lederfarberei in Verwendung, &dhnlich ist Nilblau. Echtbaumwollblau
(Baumwollblau BB), ebenfalls als Lederfarbstoff verwendet, wird aus Naphthol-
blau durch Eintritt eines Aminrestes:

/\/\/ L)
(CH,)pN= /’\ N /—NH*CGI-LIN(CH
| (6]
(p-chinoid geschrieben)

C1

erhalten. Von den Gallocyaninen sei das Solidviolett aus p-Nitrosodimethylanilin
und Gallusséure:

COOH
N |
AV VAN
o I
| oH |

aufgefiihrt. Andere derartige Farbstoffe sind Gallaminblau, Prune, Indalizarine,
Modernviolett u. a. m.

Thiazine. Die Thiazine entsprechen den Oxazinen, es sind die beiden aro-
matischen Reste statt mit Sauerstoff mit einem Schwefelatom verkettet. IThre
Darstellung erfolgt aus p-Chinoniminen bei gleichzeitiger Anwesenheit von schwe-
felwasserstoff- oder thiosulfathaltigen Losungen. Man unterscheidet

/\/\/) . UN
N—k AN O:k/}{\/

Thiazime mit Amlnogruppen Thiazone mit Oxygruppen
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Fiir die Konstitution kommen wieder o- und p-chinoide Formeln in Betracht:

N
\/\/w |/\1/\l/\i
A% ‘r“\/\s/\/
p-chinoid 1 o-chinloid

Die Farbtone liegen bei blau bis griin, die Farbstoffe dienen fiir Baumwolle auf
Tanninbeize wie fiir Leder.

Das Methylenblau ist der wichtigste Farbstoff der Reihe. Es entsteht durch
Reduktion von p-Nitrosodimethylanilin zu Dimethyl-p-phenylendiamin, Um-
wandlung des letzteren mit Thiosulfat (Na,S,0;) zu Dimethyl-p-phenylendiamin-
thiosulfosiure und weitere Umsetzung mit Dimethylanilin:

/ \—NO —NH, /\——NH2
CHyN— | 7 (CH,),N > (CH N Ls-so H
(CHy), "4 (CHy), Y H,8,0, (CHj) 3

N
p-Nitrosodimethylanilin Dimethyl-p-phenylendiamin
——NH——/
— |
+ (CHy) N~ ,/—S-80,H N (CH,),
Dimethyl-
anilin
N
I N*/w /\/YW
+0 (CH3) N—k —S [SO k/_N(CH?,)z - (CH:s)zIﬁ:L/l\/\/—N(CHs)z
cl S
Methylenblau

Methylgriin ist das Nitroderivat; auch saure Farbstoffe der Reihe, z. B. Indo-
chromin T und Gallothionine, z. B. durch Einwirkung von Dimethyl-p-phenylen-
diamin-thiosulfosiure auf Gallussiure

COOH
/\/\)\
(OH)aN— \/\J*O

|

l OH |
sind erhalten worden.

Azine. Die Azine besitzen Stickstoff als ringschlieBendes Atom. Die Bedeutung
der Azinfarbstoffe ist gréfer als die der Oxazine und Thiazine. Man unterscheidet:

) AN

Eurhodine (Aminoazine): ; NEH Eurhodole (Oxyazine):
ISR

N
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N
AV VAN

| LOH ferner Azine, welche sich vom Phenylazoniumechlorid:

NI\
N

N
NN
k/\/\/

N

N
R 0l

N
R=aromatischer Rest \/\\/ \\

Letztere werden, wenn sie eine Aminogruppe enthalten: |

A
N

mit fiinfwertigem Stickstoff ableiten.

/N
R 0
N
(\/\/\
Aposafranine genannt, mit zwei Aminogruppen: n
B AN e
N
I
R 0
N
NN
Safranine, Aminoxyderivate dagegen Safraninone:
H,N N\ —OH
N
N /N
NN\ R 0O
Oxyderivate Safranone: L o Undendlich Dioxyderivate Safranole:
N\
A
/
R « N
NN\
HO AN
N
N
R 0

Polyaminophenazoniumverbindungen sind die Induline und Nigrosine. Bei
Naphthophenazoniumverbindungen heiflen die Amino- bzw. Oxyderivate, wenn
sie im Benzolkern substituiert sind, z. B.:

ORIy
N N
VA avd ) SN

|

HZN"\/\N/ HO— A/
A\ N
R Q1 R Cl

Isorosinduline und Isorosindone
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wihrend im Naphthalinkern substituierte, z. B.:

/
SR
0% 005
\/ﬁ(\/‘N&z WA TR

N
AN AN
R Cl R Cl1
Rosinduline und Rosindone

genannt werden.

Auch bei diesen Farbstoffen ist o- und p-chinoide Formulierung:

N N
N NN
H=ANS Hzl,‘fzk/ AN

N al N

AN |

R dC R
(o-chinoid) (p-chinoid)

moglich, ja hier sind die Anschauungen iiber diese Frage entwickelt und der
Streit iiber die Formeln vornehmlich ausgetragen worden. Von manchen Seiten
werden heutzutage Formeln wie

/\ Q l/\l/Y) }
HN— /\/ 1 oder | HN— A A_/|O

I I :
R R

bevorzugt.

Es gibt eine Anzahl Darstellungsmethoden, von denen nur die wichtigsten
herausgegriffen seien:

So die gemeinsame Oxydation von o-Diaminen mit Phenolen bei besetzter
p-Stellung (weil anderenfalls Indophenolbildung eintritt wie bei a-Naphthol),

z. B.: m
Q20050

f3-Naphthol o-Phenylendiamin

oder Oxydation von o-Aminoazoverbindungen mit Monaminen, z. B.:

O s
\/w N—""\—CH, \/ N N\—cCH,
H2N~—l\/ + HzN——‘\ HzN—\ | 1\

\/\\

oa-Naphthylamin
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weiter Ringschluff aus Indaminen mit o-sténdiger Aminogruppe, z. B.:

N
/\/ \/\ IS\
Ol

HNZ VN\NH, N 2 \/\N/\

dann die Oxydation eines p-Diamins mit einer unsubstituierten Aminogruppe
zusammen mit einem Monamin mit freier p-Stellung und einem weiteren priméren
Monamin (Safranindarstellung):

NNHE, ~CH3 NNH—\—CH,

(CH, )HN—k ) k __NH(CH,)  (CH,N— l < |\ /——NH(CHs)

(Indamin)
/\/\/\_CH
T oNm, (CHa)HN—‘\ /1\ /}\/|—NH(CH3)
( 1\01

)
N

Safranin

endlich Oxydation von p-Nitrosoverbindungen mit m-Phenylendiaminen:

N
\/ NN

(CH, 2N——l\)_NO HN——(\W—NH (CH,;) 2N——l [ ‘——NH2

\/\\/\/

() A
9 O

Die Farbstoffe geben rote bis blauschwarze Tone. Es sind der Hauptsache nach
basische Farbstoffe fiir Baumwolle und Papierfirberei, die aber auch in der Leder-
industrie ausgedehnte Verwendung finden. Eurhodinen und Eurhodolen kommt
eine technische Bedeutung nicht zu, dagegen ist die Gruppe der Safranine von
groBerer Wichtigkeit. Das im Handel befindliche Safranin T hat die Formel:

N
Hsc—‘/ 7N \—cH,
_ L
HEN— A N/\/ NH,
AN
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Safranin MN ist: N
NN e,

|
CHIN= ANV
N

OCI

Diazotiert man Safranin und kuppelt mit 8-Naphthol, so entsteht das auch fiir
Leder verwendbare Janusblau:

N .
H,0—" NN\ e, § >
_ S
H.N NN N=N N
]\ OH

/wCl
Alkylderivate und Arylabkémmlinge sind darstellbar, z. B. Methylenviolett:

N
AN

]
(CH) N— A AL V2

N
('ﬁm
(siehe oben auch Safranin MN). N
. Auch Farbstoffe, wie Mauvein, Rosolan, Indazin, gehdren hierher, ferner
Athylblau, ebenfalls fiir Leder verwandt.

Hier seien noch erwihnt: Neutralblau, Naphthylblau und Azindon. Sulfo-
siuren der Safranine sind Naphthazinblau, Saurecyanine u. a. Die Induline ent-
stehen in einer Schmelze von Amino-azobenzol, Azobenzol u.a. mit salzsaurem
Anilin. Es sind Azine, welche noch Anilinrveste enthalten, z. B. Indulin 3 B:

N
(06H5>HN—|/ \/ \I

(CoHp) HIN— /\\ﬁ A NH(CH,)
AN

CH, Cl

Induline sind in Alkohol l6slich und dienen als Tannindruckfarbe auf Baum-
wolle. Durch Sulfonieren entstehen wieder wasserlosliche Farbstoffe, z. B. die
in der Lederfirberei verwandten Echtblau R und O. Zu den Indulinen sind auch
die in der Lederindustrie auBerordentlich viel verwandten Nigrosine zu rechnen,
die durch Zusatz von Nitrobenzol oder Nitrophenol zur Indulinschmelze ent-
stehen. Uber ihre Konstitution weil man nichts Niheres. Die Farbstoffe sind
alkoholloslich, werden fiir Schuhcreme in grofien Mengen gebraucht und gehen

durch Sulfonierung in saure Farbstoffe iiber (Anilingrau, Stahlgrau, Echtblau-
schwarz).
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Anilinschwarz entsteht bei der sauren Oxydation des Anilin und wird fast
ausschlieBlich auf der Faser erzeugt. Seine Anwendung bezweckt die Erzielung
billiger, schéner und echter schwarzer Farbttne in der Baumwollfdrberei und
Druckerei wie auch in der Seiden- und Halbseidenférberei. Die Technik der Her-
stellung besteht in der Trinkung der Faser mit Anilinsalzen und Behandlung
mit Oxydationsmitteln. Der Konstitution nach gehdrt es wahrscheinlich zu
Azinfarbstoffen sehr komplizierten Aufbaus.

Ursol und Furrein dienen zur Erzeugung von Farbungen auf Pelzen, die heute
einen groBen Umfang angenommen hat. Die Konstitution dieser ebenfalls auf
der PFaser erzeugten Farbstoffe aus p-Phenylendiamin, p-Aminophenol u. a,
diirfte in der gleichen Richtung wie beim Anilinschwarz liegen.

Schwefelfarbstoffe.

Man versteht darunter Farbstoffe, welche durch Einwirkung von Schwefel
oder Alkalisulfid (Mono- oder Polysulfiden: Na,S, Na,S, usw.) oder beiden
Reagenzien, seltener anderen schwefelhaltigen Verbindungen auf die verschie-
densten organischen Verbindungen erhalten werden. Die so gewonnenen Farb-
stoffe gehen beim Erwiirmen mit Schwefelalkali unter Reduktion in Losung und
scheiden sich auf der Faser wieder infolge Einwirkung des Luftsauerstoffs ab.

Thre Darstellung erfolgt so, daBl man die gewahlten organischen Ausgangs-
materialien mit Schwefel oder Schwefelnatrium oder einem Gemisch beider auf
Temperaturen von 100 bis 2509 mit oder ohne Zusatz von Wasser oder Alkohol
erhitzt. Oft wird auch diese Schmelze nochmals wiederholt, auch werden Zusitze
in Form von Zink- und Mangansalzen ferner fiir gritne Farbstoffe von Kupfer-
salzen gegeben. Die Einhaltung bestimmter Mengenverhiltnisse sowie bestimmte
Temperaturen und die Einwirkungsdauer sind fiir die Erzielung der gewiinschten
Farbténe von groBer Bedeutung. Die Schmelze wird dann entweder unmittelbar
in den Handel gebracht oder in Wasser gegossen. In letzterem Falle kann der
Farbstoff durch Einleiten von Luft oder Fallen mit Mineralsdure erhalten werden.

Die Schwefelfarbstoffe sind meistens amorphe Verbindungen, in Wasser und
Sauren, vielfach auch in Alkalien unloslich. Ihre Ausfirbung geschieht durch
Losen in Schwefelnatrium und Trianken der Faser mit der Reduktionsflissigkeit.
Sie ziehen auf ungebeizter Baumwolle, werden dagegen seltener auf tierischen
Fasern verwandt, dagegen sind sie fiir Sdmischleder gut geeignet, in manchen
Fallen auch fiir Chromspalte. Man erhdlt sehr waschechte, allerdings etwas
stumpfe Farbungen, auch die Lichtechtheit ist gut, nur 146t die Chlorechtheit
zu wiinschen ibrig, wenn auch in neuester Zeit hier ein wesentlicher Fortschritt
erzielt worden ist. Die Farbtone gehen von Gelb bis Braun und von Blau bis Griin
und Schwarz. Rein rote Tone dagegen fehlen trotz viefacher Bemithung um die
Herstellung solcher Farbstoffe.

Was die Konstitution der Farbstoffe anlangt, so kann mit einiger Bestimmtheit
gesagt werden, daB die gelben Schwefelfarbstoffe Thiazolstruktur, die blauen
und schwarzen Thiazinstruktur besitzen:

NH
NN /\l/r
n L
A AN
S

Thiazol Thiazin

Dabei ist anzunehmen, dal in dem groBen Molekil Disulfidgruppen —S—S—
vorhanden sind, welche bei der Reduktion mit Schwefelalkali in Sulfhydryl-
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gruppen —SH— iibergehen und die Léslichkeit in Schwefelalkali in Form der
Alkalisalze —S—Na bedingen. Diese gehen dann wieder — genau wie einfache
Mercaptanverbindungen:

CeH—S—S—CH; 2= 2CH,SH bzw. 2C.H,SNa
Disulfid Mercaptan bzw. Na-Salz

— durch den Sauerstoff der Luft in Disulfidverbindungen iiber. Die Griinde,
welche man beibringen kann, dafl den blauen, griinen und schwarzen Schwefel-
farbstoffen eine Thiazinstruktur entspricht, sind so zusammenzufassen, dafBl

entweder Indophenole:
NN N\
OH Q >—N L O
— NN—" N\—0
H,N S N N
als Ausgangsmaterialien Verwendung finden oder doch solche Verbindungen,
welche zur Bildung von Indophenolen geeignet sind, z. B.:

oder Indoaniline:

NH, OH
l |
N N\
( | k l—No2
I/ l/
OH NO,
p-Aminophenol 2-4-Dinitrophenot

Auch die Ergebnisse der Forschung an einzelnen Schwefelfarbstoffen wie der
Autbau schwefelfarbstoffahnlicher Thiazinverbindungen und einiger Schwefel-
farbstoffe selbst unterstiitzen diese Ansicht.

Die weitere Annahme, dafl in den gelben Schwefelfarbstoffen Verbindungen
mit Thiazolstruktur vorliegen, stiitzt sich auf folgende Beobachtungen. Die im
Anhang zu den Schwefelfarbstoffen besprochenen gelben Primulinfarbstoffe sind
Verbindungen, welche durch Schwefelung von p-Toluidin entstehen. Man hat
erkannt, da in der Schmelze Dehydrothiotoluidin:

__.N /\_NHZ
\ / \/
gebildet wird. Weiteres Erhitzen fiihrt zur Primulinbase:
—N —NH, —NIH,
l +
OGNV H,C—
N N —NH,
- | n | k/
HOAAG T TN

iiber, die also durch weitere Kondensation eines Molekiils Dehydrotoluidin mit
p-Toluidin gebildet erscheint.
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Zur Darstellung der gelben Schwefelfarbstoffe werden nun m-Toluylendiamin
oder allgemein arylierte m-Diamine:

N
me{ )
3 \| /
NH,
und weiter Abkdmmlinge dieser Diamine verwandt. Solche Verbindungen
scheinen zur Thiazolbildung geeignet. Auch die hohe Temperatur, welche zur
Bildung des Primulins wie der gelben Farbstoffe gleicherweise nétig ist, spricht
fir die vermutete Konstitution.

Braune Tone entstehen durch Verwendung von Dinitronaphthalinen in der
Schwefelschmelze, aber auch von Dinitrodiphenylaminen, z. B.:

NOs
OZN—\O*NH_O—OH

jedoch erst bei hoherer Temperatur, als solche zur Entstehung von schwarzen
Ténen notwendig ist. Rotliche Téne gewinnt man durch Schwefelung von Ver-
bindungen wie Safraninonen oder Safraninen, wobei der Azinring wahrscheinlich
in der gebildeten Verbindung erhalten bleibt.

Einzelne Farbstoffe:

Gelbe bis braune: Immedialgelb D und Immedialorange C aus m-Toluylen-
diamin, letzteres bei héherer Temperatur, Immedialdunkelbraun A aus 2-4-Di-
nitro-4-oxydiphenylamin (siche die Formel oben).

Blaue bis schwarze: Immedialreinblau aus 4-Dimethylamino-4’-oxydiphenyl-

amin:
/ \_NH_/
(CHg):N— ) \/——OH

Immedialindone aus dem Oxydationsprodukt von p-Aminophenol und o-Toluidin:
H, c—l/ \W—N—/
HN=/ K/“OH

Vidalschwarz aus p-Aminophenol, Immedialschwarz FF extra aus 2-4-Dinitro-4'-
oxydiphenylamin. Das meist verwandte Schwarz ist das Schwefelschwarz T
(Immedialschwarz NN) aus 2-4-Dinitrophenol.

Griine: Solche Farbstoffe werden z. B. aus Verbindungen wie:

HO,S NH—CH,
40
0
—CH,=0

durch Schwefelung mit oder ohne Zusatz von Kupfersalzen erhalten.
Ein ganz abweichendes Verhalten zeigt die Hydronblauklasse, deren ein-
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fachster Vertreter, das Hydronblau R, aus dem XKondensationsprodukt von
Carbazol mit p-Nitrosophenol'

(0 “N“( (Lo

durch lang andauerndes Schwefeln mit Polysulfiden in alkoholischer Losung
enfsteht, wobei die Loslichkeit in Schwefelnatrium abnimmt und die Reduktion
(Losung zwecks Ausfarbens) mit Natriumhydrosulfit wie bei den Kiipenfarb-
stoffen bewirkt wird. Seine Konstitution ist neuerdings wie folgt, wahrscheinlich
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