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Vorwort. 

Da die el'ste Auf1age unsel'es Buches seit einiger Zeit vel'gl'ifl'en 
ist - ein Beweis, dars es unseren in del' Praxis stehenden Kollegen, 
sowie den del' Fiirberei odeI' Druckerei sich widmenden Studierenden 
wohl von einigem Nutzen war -, haben wir uns entschlossen, eine 
zweite, his auf den heutigen Tag vervollstandigte Auf1age heraus
zugeben. 

Die Anordnung des Stoffes wUl'de etwas veriindert, wodurch wir 
eine bessere tTbersichtlichkeit erzielt zu haben hof!'en. Del' Umfang 
des Werkes lllufste infolge del' vielen Neuerungen nicht unerheblich 
e1'hoht werden, obwohl veraltete oder Uberflilssige Angaben del' 
ersten Auf1age in Wegfall gekomlllen sind. Von verschiedenen KoUegen 
und Fabriken sind wir wiederulll durch Hatschlage und tTberlassung 
von lVIustel'l1 und Vorschriften auf das entgegellkomlllendste unte1'
stiitzt worden, wofUr wir auch an diesel' Stelle unserer E1'kenntlich
keit Ausdruck geben. Zu ganz besonderem Danke sind wir ITerrn 
Dr. Walter Clairmont, vormals Assistent an del' Chemieschule in lVIiil
hausen, jetzt Di1'ektor del' N euen Augsburger Kattunfabrik, verpfiichtet, 
welcher bei dieser Neubearbeitung in liebenswUrdiger und tatkl'aftigel' 
Weise mitgewirkt hat. 

lVI ill h au sen i. K und G l' un c w aid - De rl in. 
im Dezember 1903. 

Dr. E. Noelting. Dr. A. Lehne. 
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Erstes Kapitel. 

Die Bildung von Anilinschwarz. 

I. Historisches. 
Wie die Entdeckung des Anilinrots als ein Ergebnis del' Be

obachtungen Nat a n son s und H 0 fm ann s anzusehen ist, so lafst sich 
del' Ul'sprung des Anilinschwarz auf die bereits sehr alten Arbeiten von 
Runge, Fritzsche und A. W. Hofmann zuriickfiihren. 

Run g e 1) beobachtete schon im Jahre 1834 folgende Tatsachen' 
Wenn man zu salpetersaurem Kyanol (Anilin), welches sich auf 

einer bis 100 0 erhitzten Porzellanplatte befindet, Kupferchlorid hinzu
fiigt, so nimmt man die Dildung einer dunkelgriinen, nahezu schwarzen 
Farbe war. Wi I'd ein Tropfen einer Lasung von salzsaurem Kyanol 
auf einer bis 100 0 erhitzten Porzellanplatte mit rot em chromsaurem 
Kali versetzt, so entsteht ein tiefschwarzer Fleck, in welchem ein roter 
Fal'bstoff nachweisbar ist. 

Salzsaures Kyanol, aufgedruckt auf Baumwollstoff, welcher mit 
Bleichromat gefarbt ist, e1'zeugt binnen 12 Stunden griine waschechte 
Muster. 

F ritz s c he 2) stellte mit Anilin, welches er aus Indigo erhalten 
hatte, nachfolgende Versuche an: 

Wenn zu Anilinsalzlasungen Chromsaure hinzugefiigt wird, bildet 
sich ein Niederschlag, welcher zuweilen dunkelgriin, zuweilen blau
schwarz ist; da diesel' Niederschlag immer, sogar in sehr verdiinnten 
Anilinsalzlasungen, entsteht, so kann die Ch1'omsaure als ein gutes Mittel 
zum Nachweis des Anilins bezeichnet werden. Del' Niederschlag hinter
lafst bei dem Gliihen stets grofse Mengen von Chromoxyd, se1bst dann, 
wenn e1' in einer saul' en Lasung entstanden ist. 

Fritzsche hat sich vergeblich bemiiht 3), die Zusammensetzung des 
fraglichen Karpel's festzustellen. Er erhielt Produkte, welche sich schon 
durch ihr aufseres Ansehen unterschieden, je nachdem er mehr odeI' 
weniger Chromsaure anwendete odeI' in mehr odeI' weniger saurer 

1) Runge, Moniteur scientifique 1863, 533-534. - Farber-Zeitung, Jahrg. 
1889/90, S. 195. 

2) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XX, 454 (1840). 
S) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XXVIII, 203 (1843). 

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Auft. 1 



2 Die Bildung von Anilinschwarz. 

Losung arbeitete; selbst die Produkte, welche identisch schienen, er
gaben bei der Analyse verschiedene Zahlen. Der Gehalt an Kohlen
stoff schwankte zWIschen 33,93 und 62,66 Prozent, del' an Chromoxyd 
zwischen 31 und 2,12 Prozent. 

Der genannte Chemiker 1) fiigte zu einer mit gleichen Raumteil,en 
Alkohol gemischten AnilinsalzHisung eine mit Salzsaure angesauerte 
Losung von chlorsaurem Kali und beobachtete, dars sich nach einiger 
Zeit - und zwar um so sicherer, je langsamer die Bildung stattfand -
ein fiockiger, schOn indigoblauer Niederschlag zu Boden setzte. Waren 
die Losungen etwas konzentrierter, so erhielt man eine Masse von teig
artiger Beschaffenheit. 

Wird filtriert und mit Alkohol ausgewaschen, so gebt die blaue 
Farbe im gleichen Verhaltnisse, wie die Saure verschwindet, in eine 
grune uber, und nach dem Trocknen hinterbleibt ein dunkelgruner 
Korper von betl'achtlich vermindertem Volum. Diesel' enthalt 16 Pl'ozent 
Chlor und scheint die Zusammensetzung zu haben: 

C24H2oN4Cl20 = 4 C6H7N- 8H + 0 + 2C1 2). 

Die von diesem blauen Korper ablaufenden Laugen liefern, mit ehlor
saurem Kali und sodann mit Salzsaure behandelt, Chloranil. 

Bei del' wechselseitigen Einwirkung' von chlorsaurem Kali, Salz
saure und von einem oxydierbaren Karpel' wie Alkohol bildet sich 
zweifelsohne ehlorige Saure oder andere uoch niedrigere Oxydations
stufen des Chlors. Diese Uberlegung veranlafste ohne Zweifel H 0 f
man n 3), die Einwirkung del' chlorigen Saure auf salzsaures Anilin zu 
studieren; er erhielt tatsachlich auf diese Weise sehr leicht und augen
blicklich den blauen Korper von Fritzsche. 

Beissenhirtz 4) beobaehtete, dars bei der Einwirkung von kon
zentrierter Schwefelsaure und einigen Tropfen einer Losung von Kaliumbi
chromat auf Anilin oder eines seiner Salze die J\1ischung eine rein blaue 
Farbung annahm, welche nach einiger Zeit versehwand. 

Crace Calvert 5), Clift und Lowe und gleichzeitig Willm 
erhielten den griinblauen Farbstoff von Fritzsche dureh Einwi1'kung von 
chlorsaurem Kali auf salzsaures Anilini sie hatten auch, wie wi1' weiter 
unten sehen werden, die gliickliehe Idee, die s e Far hun g auf de r 
F a s e r s e I b s t z u e r z e u gen. 

Willm stellt den Farbstoff dar, indem e1' Eisenchlorid mit salpeter
saurem Anilin ve1'misehti nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit violett, 

1) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XXVIII, 202 (Ul43). 
2) Die Gleichung ist ungenau wiedergegeben von Kopp, Moniteur scienti-

nque 1861 S. 75, und Dictionnaire de Wurtz, Bd. I S. 325. 
3) Hofmann, Liebigs Annal. XLIII, S. 66, Monit. scientifique 1861 S, 75. 
4) Beissenhirtz, Liebigs Annal. LL,{XVII, S. 367. 
5) Crace Calvert, Lectures on Coal Tar Colours, Manchester, Palmer 

.& Howe, 1 u. 3 Bond Street; London, Trlibner & Co. (oh11e DatulIl; stammt, 
dem Inhalte nach zu nrtcilen, aus dem Jahre _1862). 
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und del' blaue Niederschlag rant zu Boden. Die gleiche Reaktion findet 
statt, wenn Eisenchlorid durch Kaliumbichromat ersetzt wird 1). 

Em ilK 0 P P 2) wiederholte die Versuche von Fritzsche und stellte 
zahlreiche Versuche iiber die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
Anilin an. 

Ch. Lauth hat die Bildung von Anilinblau durch Wassersuperoxyd 
beobachtet. Er fiigte zu einer Losung von 1 Teil Anilin in 10 Teilen 
kauflicher Salzsaure, welche mit Wasser auf 100 Teile verdiinnt worden, 
allmahlich 2 Teile Bariumsuperoxyd. Nach einigen Stunden bildet sich 
ein reichlicher Niederschlag von Anilinblau, welcher aUe Reaktionen 
des mit chlorsaurem Kali erhaltenen zeigt 8). 

Del' blaue Korper, welcher durch Sauren griin wird, erhielt von 
Crace Calvert, Clift und Lowe den Namen "Emeraldin". Wenn 
Emeraldin auf dem Gewebe entwickelt wird mit salpetersaurem Anilin 
und chlorsaurem Kali bei Gegenwart von einem Eisenoxydsalz oder einem 
anderen Oxydationsmittel, oder wenn die Farbe auf dem Gewebe mit 
einer verdiinnten Losung von Kaliumbichromat oder Chlorkalk oxydiert 
wird, erhalt man Schwarz. (Wir kommen auf diese Reaktion zuriick, 
wenn wir die Erzeugung von Anilinschwarz auf dem Gewebe besprechen.) 

Korper, welche zweifelsohne mit den Oxydationsprodukten del' 
"Emeraldine" identisch sind, werden bei del' DarsteUung des im Jahre 
1806 von Per kin 4) entdeckten Mauve'ins erhalten. 

Wenn in del' Kalte die Losungen gleicher Molekiile von schwefel
saurem Anilin und Kaliumbichromat gemischt werden, bildet sich nach 
10-12 Stun den ein schwarzes Pulver, welches filtriert, gewaschen 
und getrocknet wird. Hierauf zieht man zur Entfernung harziger Stoffe 
so lange mit leichtem TeerOl aus, als sich dieses noch braun farbt, 
dann behandelt man mit Alkohol, urn von dem violetten Farbstoff zu 
trennen. Der Riickstand ist ein in den gewohnlichen Losungsmitteln 
unlosliches schwarzes Pulver. 

Dieses Pulver enthalt eine grofse Menge von Chromoxyd; so vie 1 
uns bekannt, ist abel' niemals festgestellt worden, ob das Chrom mit 
dem schwarzen Farbkorper wirklich verbunden oder ob es nul' als eine 
mechanische Beimengung anzusehen ist 5). Perkins sch wefelsaures Anilin 

1) J. Persoz beobachtete die Bildung des fraglichen griinen Farbstoffs, als 
er zwei Losungen von salzsaurem Anilin und Eisenchlorid zusammengofs und 
kurze Zeit erhitzte (Traite de chimie de Pelouze et Fremy, edition de 1860--62, 
Bd. VI, S. 291. 

2) Emil Kopp, Monit. scientifique 1861, S. 75. 
3) Mit Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsaure gelingt diese Reaktion 

nicht, man mufs Salzsaure nehmen, welche durch \Vasserstoffsuperoxyu zu Chlor 
oder sogar zu Oxyden des Chlors oxydiert wird. Anilin und Wasserstoffsuper
oxyd in essigsaurer Losung geben keine Spur von Schwarz. (Noelting.) 

4) Englisches Patent vom 26. August 1856. Franzos. Patent Nr. 36140 
vom 8. April 1858. 

5) Das als Nebenprodukt beim Violett erhaltene Schwarz ist k e i n 
Emeraldin, sondern ein hoher oxydiertes Produkt, es ist selbst mit schwefliger 
Saure kaum vergriinlich; (N oelting.) 

1* 



4 Die Bildung von Anilinschwarz. 

mufs zweifellos einen klein en Uberschufs freier Saure entbalten baben, 
denn bei Anwendung vollig neutraler Losungen bildet sich nach Charles 
.Girard Anilinbichromat. In konzentl'iel'ter Losung faUt dieses aus, in 
verdiinnter bleibt es gelost. 

Da Perkins Violett bald industrielle Bedeutung erlangte, wmden 
vel'schiedene andere Methoden fiir seine Darstellung patentiert odeI' be
schrieben. Bei allen dies en Verfahren ist, wie auch bei demjenigen 
Perkins, die Ausbeute an violettem Farbstoff gering, das wesentliche 
Produkt del' Reaktion ist stets del' schwarze Korper. 

BoIley, Beale undKirkham, Ch. Lauth und P. Depouillyl) 
wenden eine Losung von Chlorkalk an, G rev i II e Will i a m s Losungen 
aquivalenter Mengen von iibermangansaurem Kali und schwefelsaul'em 
Anilin. 

Kay erhitzt 50 Teile Anilin, 40 Teile Schwefelsaul'e von 66 0 B., 
1400 Wasser und 200 Mangansupel'oxyd auf 100 o. 

P ric e fiigt zu einer kochenden Losung von 1 Aquivalent Anilin 
in 2 Aquivalenten Schwefelsaure 1 Aquivalent Bleisuperoxyd, urn einen 
violetten Farbstoff (Mauveln), und 2 Aquivalente, urn einen l'oten Farb
stoff (Safranin) zu erhalten. 

D ale und Car 0 lassen 1 Aquivalent Anilinsalz (essigsaures, salz
sames, schwefelsaures oder salpetersames Anilin) mit 6 Aquivalenten 
Kupferchlorid ungefahr dl'ei Stunden kochen 2). Del' schwarze Niederschlag 
wmde nach Extraktion des violetten Farbstoft'es schon im .J ahl'e 1862 
als Albuminfarbe an die Zeugdrucker verkauft. 

Bisher waren Anilinblau und Anilinschwarz in Pulver nul' im Labo
ratorium als Neb en pro d uk t bei del' Darstellung von Violett erhalten 
worden. Seit 1865 findet man Patente und Vorschriften, welche die 
Darstellung des Schwarz selbst bezwecken. 

Bob 0 e u f3) steIIt es dar, indem er Losungen von salzsaurem Anilin 
und Kaliumbichromat mischt und dann Same zufilgt, oder besser, indem 
er eine Losung von 1 Teil Anilin in 2 odeI' 3 Teilen Salzsaure von 
20 odeI' 22 0 B. zu einer Losung von Kaliumbichromat hinzufiigt 4). Dem 
angewendeten Anilinsalz entspl'echend ist del' Niederschlag schwarz odeI' 
blau mit wechselnder Nuance. 

Alland 5) lafst eine Losung von 20 g Anilin und etwa 100 g 
Salzsaure einige Minuten kochen und fiigt dann allmahlich etwa 5 -6 g 
Atzkali (!) und 10 g Kaliumbichromat zu. Etwas von diesel' Fliissigkeit 
zu einer Losung von Chlorkalk und Soda von etwa 1i 0 B. gegossen, 
erzeugt sofort einen schwarzen Niederschlag, welcher zum Drucken 
Verwenclung finclen kann. 

1) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 3U. 
2) Crace Calvert, Lectures on Coal Tar Colours, S. 24. 
By Boboeuf, fI'anzos. Patent Nr. 68079 vom 15. Juli 1865. 
4) In del' Hauptsache larst sich dies zurii.ckfiihren auf die Reaktion von 

Fritzsche, welcher ein Anilinsalz und Chl'omsaure verwendete. 
5) Alland, franzus. Patent Nr. 68230 yom 5. August 1865. 
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Alfred Parafl) stellt durch Umsetzung von kieselfiuorwasserstoff
S3Ul'em Anilin und chlorsaurem Kali chlorsaures Anilin dar. Man kann 
dessen Losung kochen, ohne dars Spuren von Schwarz auftreten, es geniigt 
abel', einen oder zwei Tropfen Salzsaure hinzuzufiigen, um die sofortige 
Bildung eines schwarzen Niederschlages zu bewirken. Dieses Schwarz
enthalt keine Spur von Metallverbindung. Es hat den
grofsen Vorteil, an del' Luft nicht griin zu werden. 

Nach einer Notiz im Moniteur scientifique von 1864 S. 433 fand 
del' unlosliche Riickstand, erhalten bei del' Darstellung von Violett nach 
dem Verfahren von Perkin (mit Bichromat), im Zeugdruck Anwendung 
als schwarze odeI' graue Albuminfarbe. 

Dull0 2) stellte Anilinschwarz in Pulver dar durch llehandlung 
von salzsaurem Anilin mit Kaliumbiehromat odeI' mit einer Mischung aus 
Eisenchlorid und chlorsaurem Kali odeI' auch durch Oxydation von 
Anilinsalz in saurer Lasung vermittelst Kaliumpermanganat. 

Um Schwarz auf dem Baumwollgewebe zu entwickeln, beizt Dullo 
dasselbe mit Eisen, zieht es dUl'ch eine stark verdiinnte Lasung von 
Anilin und - oxydiert es hierauf. (Das Oxydationsmittel hat er nicht 
naher bezeichnet.) 

1m Jahre 1871 3) brachten Gebriider Heyl & Co. in Chariotten
burg ein Anilinsch warz fiir Al bumindruck in den Handel. A I' III and 
M ii 11 e I' 4) in Ziirich teilte im gleichen Jahre die Darstellung eines 
dem Heylschen Schwarz analog en , vielleicht sogar damit identischen 
Produktes mit; er hatte dasselbe bereits zwei Jahre erfolgreich im 
Kattundruck benutzt. 

Er lOst: 
20 g chlorsaures Kali, 30 g Kupfervitl'iol, 16 g Salmiak, 

40 g salzsaures Anilin in 500 ccm Wasser, 
erwarmt die Mischung auf etwa 60 0 und entfernt sie sodann vom Wasser
bade. Nach 2-3 Minuten blaht sich die Fliissigkeit auf, zuweilen 
steigt sic auch iiber, indem sie stehende Dampfe vom Geruche des 
Chlorpikrins ausstOfst (wahrscheinlich gechlorte Chinone odeI' Chloranil). 
Wenn die Masse nach einigen Stunden noch nicht vollstandig sehwarz ist, 
erwarmt man von neuem auf 60°. Hierauf HiJst man an freier Luft 1 oder 
2 Tage stehen, wascht auf dem Filter so lange aus, bis die Mineralsalze 
entfernt sind, und bewahrt die Paste von etwa 50 Prozent Trocken
gehalt auf. Wenu die Paste getrocknet wird - :.mletzt im luftleeren 
Raum -, erhalt man ein sehr intensiv schwarzes, glanzloses Pulver, 
welches nach Armand Miiller die Zusammenset:.mng C12H14N20 11 be-

1) Alfred Paraf, Bulletin de la Societe industrielle de Mulhouse, Sitzung 
vom 30. August 1865. 

2) Wagners J ahresbericht 1866, S. 599. 
S) Wagners J ahresbericht 187l, S. 775. 
4) Armand Miiller, Chern. Centralblatt 1871, S. 228. - Wagners Jahres

bericht 1871, S. 775-776. 



6 Die Bilduug vou Anilinschwarz. 

sitzt. (N i e t z k i hat nachgewiesen, dafs die Zusammensetzung des 
Pulvers eine andere ist; wir werden hiet·auf noch zurUckkommen.) 

Rheineck1) in Elberfeld stellt im Jahre 1872 Anilinschwarz dar, 
indem er bei gewohnlicher Temperatur gleiche Teile Anilin, Salzsaure 
und chlorsaures Kali, welche in einer beliebigen Menge Wassel's gelost 
sind, unter Zusatz einer aufserst gering en Menge von Kupferchlorid auf
einander einwirken larst. Er larst die in einer Porzellanschale befind
liche Masse an del' Luft eintrocknen, feuchtet sie sodann wieder an und 
wiederholt dies so oft, bis ein schwarzes Pulver mit grUnlichem Reflex 
entstanden ist. Wie sich durch Ausziehen mit Wasser feststellen larst, 
ist alles Anilin umgesetzt, dagegen ist noch unverandertes chlorsaures 
Kali und aufserdem Ammoniak nachweisbar. Nach sorgfaltigem Aus
waschen hinterliefs das Pulver bei dem Gluhen keinen RUckstand; die 
Ausbeute betrug 120,5 Prozent vom Gewicht des angewendeten Anilins 
(das Anilin enthielt TOluidin). Dieses schwarze Pulver ist das Chlor
hydrat einer im freien Zustande tiefvioletten Base. KohlensaureH Natron 
odeI' Ammoniak entziehen ihm 8,9 Prozent Salzsaure. Die Base ist aber 
sehr kraftig, sie ist imstande, den Anilinsalzen ihre Saure zu ent
ziehen. Ein StUckchen Baumwollstoff, auf welches man etwas von der 
tiefvioletten Base aufgestrichen hat, farbt sich un tel' dem Einflufs von 
salzsaurem Anilin griin, selbst wenn Anilin im Uberschufs vorhanden 
ist. Das grUnliche Anilinschwarz, welches noch nicht mit Alkalien be
handelt ist, entwickelt mit konzentrierter Schwefelsaure Dampfe von 
Salzsaure wie jedes andere Chlorhydrat. Es bildet sich eine violette 
Losung, in diesel' scheidet sich auf Wasserzusatz ein grUnschwarzer 
Niederschlag, zweifelsohne das Sulfat der Base, abo 

Rheineck hat auch mit rein em Anilin den Versuch wiederholt und 
in diesem FaIle eine Ausbeute an Schwarz von 114,8 Prozent erhalten. 
In beiden Fallen hatte sich nur eine sehr geringe Menge loslicher 
organischer Substanz gebildet, die Umwandlung von Anilin in Schwarz 
lmnn demnach als eine sehr glatte Reaktion bezeichnet werden. Bei 
einem Versuch war die in Form von Ammoniak eliminierte Menge Stick
stoff 1/8_1/9 del' angewandten Menge Anilin, bei einem anderen Ver
suche war sie noch geringer. 

Rheineck schHigt fUr die Base des Schwarz den N amen "N i g r a
nilin" vor. 

In derSitzung del' Societe industrielle de Rouen vom 5. Juni 1874 
legte G I an z man n 2) fUnf Muster von Schwarz VOl', welche, unter Ver
schiedenen Bedingungen dargestellt, auch in bezug auf Zusammensetzung 
und Ansehen verschieden, in bezug auf Echtheit dagegen gleichwertig 
waren. 

Samtliche fUnf Schwarz sind vollkommen echt gegen Sauren, Alkalien 

1) Rheineck, Dinglers polytechnisches Journal eCIIl, S. 485. - Wagners 
Jahresbericht 1872, S. 710. 

2) Glanzmann, Bulletin de la Societe industrielle de Rouen (Sitzung vom 
5. Juni 1874, S. 121). 
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und Licht; sie vergriinen auch dann nicht, wenn sie bis zum hellen 
Grau abgeschwacht werden. Ihre Farbe ist ebenso echt wie die von 
Kienrufs (N oir de fumee), besitzt aufserdem dessen unliebsamen gelben 
Ton nicht. In vielen Fallen lassen sie sich daher ohne Zusatz von 
Elau verwenden. 

Das erste Schwarz wurde erhalten, indem zu einer kochenden 
Anilinsalzlosung zunachst eine Kupfervitriol- und dann eine Kalium
bichromatlosung ganz allmahlich hinzugefiigt und hierauf noch drei 
Stunden gekocht wurde. Das nach dem Auswaschen und Trocknen er
haltene schwarze Pulver enthalt: 

20 Prozent organisches Schwarz und 80 Prozent Oxyde des 
Kupfers und Chroms. 

Rei einem zweiten Versuche wurde das Kupfersalz weggelassen. Zu 
einer 60 0 C. warmen Fliissigkeit, welche Anilin, Kaliumbichromat und 
Wasser enthielt, wurde allmahlich verdiinnte Salzsaure hinzugege ben 
und zwei Stunden gekocht, bis die anfanglich dick werdende Masse sich 
klarte. Das schwarze Pulver zeigte nach Auswaschen und Trocknen 
die Zusammensetzung: 

60 Prozent organisches Schwarz und 40 Prozent Oxyde des Chroms. 
Es ist nicht notwendig, Anilinsalze anzuwenden, man kann anch sehr gut 
Anilin direkt mit Bichromat oxydieren. Das Schwarz enthalt in diesem 
Falle auch grofse Mengen von Chromoxyd; dieses scheint mit del' orga
nischen Substanz verbunden zu sein und die grofse Echtheit zu ver
ursachen. 

Bei del' Analyse findet man nahezu konstante Mengen von Chrom
oxyd. Urn dieses vollsUindig ausziehen zu konnen, mufs das Schwarz 
zerstort werden; nach del' Behandlung mit Konigswasser hinterbleibt 
eine aufgeblahte Masse, welche ohne Riickstand verbrennt. 

Bei drei Versuchen wurde das Schwarz durch direkte Oxydation 
mit verschieden starken Losungen von Bichromat erhalten. Die drei 
Farben ergaben nach Auswaschen und Trocknen 58, 57 und 53 Prozent 
organisches Schwarz und 42, 43 und 47 Prozent Oxyde des Chroms. 
Die Ausbeute an Schwarz war grOfser, wenn mehr Bichromat angewendet 
wurde, die Zusammensetzung des Produkts wurde hierdurch dagegen 
wenig beeinfiufst, und del' Gehalt an Oxyden des Chroms blieb nahezu 
del' gleiche. 

Am 30. September 1874 erhielt Samuel Grawitz in Frankreich 
sein erstes Patent Nr. 105130 "zur Erzeugung von Anilinschwarz auf 
Geweben alIer Art, auch in Form von Paste odeI' von trockenem Pulver". 
Zu einer Losung von Eisen- odeI' Kupferoxydsalz wird Anilinol gegossen 
und das angeblich so entstehende Eisen- odeI' Kupferanilsalz mit einem 
loslichen Chlorat oder Chromat versetzt. Das Verfahren, Schwarz zu 
erzeugen durch Einwirkung von Chlorat auf das sogenannte Eisenanil
chlorid, war Hi g gin bereits 1867 l)atentiert worden. K I' U is 1) hatte 

1) Kruis, Dinglers polytechnisches Journal CCrlI, S. 483. - Moniteur 
scientifique 1874, S. 927. 
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1874 die Bildung von Anilinschwarz durch Einwirkung von Eisenoxyd
salzen auf eine Mischung von salzsaurem Anilin und chlorsaurem Kali 
beschrieben. Die Einwirkung von Chromat auf das sogenannte Eisen
anil £aUt unter die bereits beschriebenen Verfahren von Per kin (S. 3), 
Kopp (S. 3), Glanzmann (S. 6) und das von Boboeuf, worauf wir noch 
zu sprechen kommen. 

Die Grawitzsche Annahme von der Bildung des Eisenanilsalzes ist 
unrichtig. Schiff hat im Jahre 1864 mit dem Namen Metall-Anile 
odeI' -Aniline Karpel' bezeichnet, welche entstehen, wenn Anilin zu Kupfer-, 
Quecksilber- oder Zinksalzen gegeben wird. Bei Anwendung von Eisen
odeI' Chromsalzen entsteht abel' lediglich ein Gemisch von salzsaurem 
Anilin und basischem Eisen odeI' Chromsalz, wenn wenig Anilin an
gewendet wird; ist Anilin im Uberschufs vorhanden, so fallen Eisen 
und Chrom in Form von Hydroxyden nieder. 

Am 3. Oktober 1874 erhielt Grawitz ein Zusatzpatent, wonach im 
Gegensatz zu seinem drei Tage alteren Patente die Darstellung von 
Anilinschwarz in Teig odeI' Pulver bei Anwendung von Anilinsalzen 
und iiherschiissiger beliebiger Saure schneller geht als mit Anilinol. 

C 0 q u illi 0 n 1) lieferte im Jahre 1875 den Nachweis, dafs sich 
Anilinschwarz bildet, wenn del' Strom von zwei Bunsen-Elementen 20 
bis 24 Stunden durch eine konzentrierte Lasung von schwefelsaurem 
Anilin geleitet, wird. Del' positive Pol (Platin odeI' Kohle)' ist dann 
bedeckt mit einer dichten schwarzen Masse, welche nach dem Waschen 
mit Alkohol und Ather und Trocknen als schwarzes amorphes Pulver 
mit griinlichem Reflex erscheint, welches in den meisten Losungsmitteln 
unlaslich ist. Dieses Schwarz wird durch konzentrierte Schwefelsaure 
griin ge£arht, durch Alkalien in eil1 tiefes Sammetschwarz iibergefiihrt. 
Naszierender Wasserstoff wirkt nicht auf dasselbe ein. Salpetersaures 
Anilin liefert auf der Platin - Elektrode einen ahnlichen Niederschlag, 
welcher ebenfalls, durch Alkalien in Sammetschwarz iibergefiihrt, durch 
Schwefelsaure unter Zersetzung kastanienbraun wird, Mit salzsaurem 
Anilin wurden keine guten Resultate erzielt. Die essigsauren und wein
sauren Salze geben andere Produkte. 

In einer spateren Abhandlung stellt Coquillion 2) die Tatsache fest, 
dafs ein Schwarz, erhalten aus salpetersaurem odeI' essigsaurem Anilin, 
sich durch sein Verhalten gegen Schwefelsaure von einem Schwarz unter
scheidet, welches aus arsensaurem, phosphorsaurem, salzsaurem und 
schwefelsaurem Anilin erhalten wird. Schwarz aus arsensaurem und 
phosphorsaurem Anilin lost sich in Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe, 
die Losung scheidet auf Zusatz von Wasser einen griinen flockigen 
Niederschlag ab; Schwarz aus salzsaurem odeI' schwefelsaurem Anilin 

1) CoquiIliOIl, Comptes-Rendus LXXXI, S.408. - Wagners Jahresberichte 
1875, S. 952. 

2) Coquillion, Bulletin de la Societe chimique de Paris XXV, S. 46. -
,Vagners Jahresberichte 1876. S. 937. 
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verMlt sich ebenso, dagegen ist seine Bildung durch den elektrischen 
Strom eine bedeutend raschere wie bei den erstgenannten Salzeil. Der 
griine flockige Niederschlag wird durch Behandlung mit Pottasche oder 
Ammoniak wieder schwarz. 

Die Elektroden, welche aus Kohle bestanden, waren mit der grOfsten 
Sorgfalt gereinigt worden. E s war s 0 mit d erN a c h wei s g e -
liefert, dais das Schwarz im Gegensatz zu der bisher an
genommen en Theorie durch die Einwirkung des Sauer
s t 0 ff soh n e Mit h i If e i r g end e i n e s Met a 11 sen t s tan d. 

Die Versuche von Gop pel s roe de r iiber die elektrolytische 
Bildung des Anilinschwarz sind noch alter wie die von Coquillion, wurdeu 
abel' erst nach dessen erster Thlitteilung verOff'entlicht 1). 

Die beiden Forscher kommen zu den gleichen Resultaten, soweit 
sie die gleiche Frage behaudeln; Goppelsroeder hat abel' seine Ver
suche nicht nul' auf Anilin, sondem auch auf eiue gro[se Menge anderer 
aromatischer Basen ausgedehnt. 

Bei dem Durchleiten des elektrischen Stroms durch eine Losung 
von salzsaurem odeI' schwefelsaurem Anilin bildet sich an del' positiven 
Elektrode ein anfanglich griiner Beschlag, welcher allmahlich durch 
Violett und Blauviolett in ein tiefes, nahezu schwarzes Indigoblau iiber
geht. Wenn man den Strom wechselt in dem Augenblick, wo del' 
Niederschlag violett ist, tritt Entfarbung ein, und auf del' urspriinglich 
negativen Elektrode zeigt sich nun die gleiche Reihenfolge von Farb
erscheinungen. Der indigoblaue Beschlag, welcher sich auf dem positiven 
Pol gebildet hat, ist ein Gemenge, welches aus verschiedenen Farb
stoffen, del' Hauptsache nach aus Anilinschwarz, besteht. Man entfemt 
durch kochendes Wasser und Alkohol die Nebenprodukte und erhalt so 
ein sammetschwarzes Pulver, welches in den gewohnlichen Losungs
mitteln unlOslich ist und durch Sauren dunkelgriin wird. Rauchende 
Schwefelsaure fiihrt das elektrolytische Sch warz in eine Sulfosaure iiber, 
welche in Wasser unloslich, in Alkalien lOslich ist. Die Eigenschaft 
diesel' Alkalisalze, sich in wasseriger Losung durch alkalische Reduktions
mittel, wie Traubenzucker von Hydrosulfit, zu Leukobasen zu reduzieren, 
die sich an del' Luft wieder oxydieren, veranla[st Goppelsroeder,' die An
regung zu einer Anilinschwarzkiipe zu geben, welche sich abel' in del' 
Praxis nie eingefiihrt hat, da die erhaltenen Farbungen zu schwach sind. 

Die Analyse des direkt erhaltenen Schwarz fiihrt Goppelsroeder zu 
del' Formel C24H2oN4HCI; das mit Alkali behandelte Produkt, d. h. 
die freie Base, hatte die einfachere Formel C6H5N; dies stimmt voll
standig mit den von Nietzki und Kaiser erhaltenen Resultatel1, auf welche 
wir uoch zu sprechen kommen, iiberein. Goppelsroeder leitet aus seiner 
Formel des Chlorhydrats fiir die Base die rationelle Formel C24H20N4 abo 

1) Etudes electrochimiques des derives du benzol, Mulhouse J876. - Farb
elektrochemische Mitteilungen, Mulhausen 1889. Siehe auch: Uber die Dar
stellung der Farbstoffe sowie uber deren gleichzeitige Bildung und Fixation 
auf den Fasern mit Hilfe der Elektrolyse, Reichenberg 1885, S. 31--42. 
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Er beschl'eibt noch eine Anzahl von Reaktionen und Umwandlungen 
des Anilinschwarz sowie ferner die Wirkung des elektrischen Stromes 
auf andere organische Basen. Da wir auf die Einzelheiten seiner inter
essanten Untersuchungen nicht eingehen konnen, miissen wir den Leser 
auf die Originalabhandlung verweisen. 1m Anschlusse an Goppelsroeders 
Arbeit versuchte P r u d ' hom mel) durch Oxydation von Anilin in k~n
zentrierter schwefelsaurer Losung zu den Sulfosauren des Emeraldins 
zu gelangen. 

Richard Meyer 2) hat im gleichen Jahre (1876) Anilinschwarz durch 
Einwirkung von Kaliumpermangat auf sehr saure Losungen von schwefel
saurem Anilin erhalten. Salzsaure Losungen geben gleiche Resultate, 
del' Verfasser gibt abel' del' Schwefelsaure den Vorzug, weil er die 
Bildung von Chlorverbindungen vermeiden will. Durch Zusammengiefsen 
konzentrierter Losungen erhalt er einen dunkelolivgriinen, nahezu 
schwarzen Niederschlag, das Sulfat des Schwarz, welches durch Alkalien 
in Blauschwarz iibergeht. Das Schwarz ist in den iiblichen Losungs
mitteln unloslich, lost sich abel' in konzentrierter Schwefelsaure mit tief
blauschwarzer Farbe. Durch Wasserzusatz wird del' urspriingliche 
Korper ausgefallt. Del' Yerfasser lafst die Frage unentschieden, ob 
sein Schwarz mit dem von Coquillion und Goppelsroeder identisch ist 
odeI' nicht. 

Unter den Analogen des Anilins hatte bereits 1869 Ch. B I' and t 3) 
das Alpha-Naphtylamin untersucht, welches, einer del' Anilinschwarz
bildung analogen Oxydation unterworfen, ein violettstichiges Braun gibt, 
das eine gewisse Verwendung gefunden hat. 

P l' U d' hom m e 4) unterwarf Anilin und verschiedene Homologe 
desselben del' Untersuchung. Reines Anilin liefert nach ihm hin un
vergriinliches Schwarz ohne nachtragliche Oxydation. Mit reinem a-Meta
xylidin 1 : 3 : 4 wird ein tiefes Olivbraun erhalten, welches Sauren und 
Natriumbisulfit in eine gelblichere Nuance iiberfiihren. Paratoluidin bildet 
Braun, welches gelber wie das mit Xylidin erhaltene ist, abel' durch 
Sauren weniger vergriint. Orthotoluidin liefert ein Schwarz, welches 
zwar weniger blau wie das mit reinem Anilin, immerhin abel' sehr schon 
ist und "durch Sauren weniger leicht griin wird wie dieses. Ein Ge
misch aus gleichen Teilen Ortho· und Paratoluidin soIl ein vortreff
liches Schwarz liefern, welches ohne Uberoxydation unvergriinlich, abel' 
wegen seines Braunstiches weniger schon wie solches aus reinem 
Anilin ist. -

Mit Anilin wird auf mit lVlanganbister gefarbtem Stoff ein schOnes 
echtes Schwarz erhalten. Urn festzustellen, wie sich unter gleichen Be-

1) Bull. de la Soc. indo de Mulhouse 1877, S. 312, 478, 604. 
2) Berichte IX, S. 141. 
8) Sitzungsber. f. Chemie Soc. indo de .:Ylulhouse 1881, S. 35. Nach einem 

am 3. Februar hinterlegten versiegelten Schreiben. 
4) Bull. Soc. indo 1890, S.320. Nach einem am 10. September 1879 hinter

Iegten versiegelten Schreiben. 
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dingungen die Homologen des Anilins und Amidophenole verhalten, 
farbte Ret t i g 1) verschiedene Basen auf Manganbister, indem er in 
ein Bad mit 4 g der jeweiligen reinen Base als normales Sulfat und 
0,4 g freier Schwefelsaure im Liter ein mit Manganbister gefarbtes Ge
webe einftihrte und zuerst kalt umzog, dann in 8/4 Stunden auf 55 0 C. 
erwarmte. Nach dem Farben wird gesptilt und geseift. 

Geprtift wurden die 3 Toluidine, 5 Xylidine, 2 CUII)idine, Ami
dotetramethylbenzol, 3 Amidophenole und o.-Amidophenetol. Das Er
gebnis der Versuche war folgendes: 

0.-Toluidin 1: 2 echtes Blauschwarz, 
m. " 1 : 3 " Prune, 
p. " 1 : 4 unechtes Katechubraun, 
o.-Xylidin 1 : 2 : 3 echte rotliche Modefarbe, 
o. " 1 : 2 : 4 unechte Modefarbe, 
m. " 1 : 3 : 4 unechtes Rotbraun, 
m. " 1 : 3 : 5 echtes Tabakbraun, 
p. " 1 : 4 : 2 echtes und schOnes Grau, 
Cumidin (Mesidin) 1 : 3 : 5 : 2 unechtes Chamois, 
r,lJ-Cumidin 1 : 2 : 4 : 5 unechte Fleischfarbe, 
Isoduridin 1: 2 : 3 : 5: 4 unechte helle Modefarbe. 

Es folgt hieraus, dais nul' mit Anilin schOnes Schwarz erhalten wird, 
dafs der Eintritt der Methylgruppe in Orthostellung die Nuance zwar 
nicht sehr andert, die Farbe abel' schwacher wird (o.-Toluidin), 
wahrend der Eintritt der Methylgruppe in die Metastellung eine vio
lette Nuance, in die Parastellung eine schwache und unechte braune 
Farbung bewirkt. Die Basen, welche CHa in Ortho- und Metastellung 
haben, liefem Marron, Grau u. dgl.; die Farbungen zeigen also gleich
zeitig die Eigenschaften des 0 - und m.-Toluidins. Die Methylgruppe 
in Parastellung zu der Amidogruppe verhindert die Bildung seifenechter 
Farbungen. 

In derselben Weise werden auch die Amidophenole und o.-Ami
dophenetol untersucht, indem mit 4 g del' Chloride im Liter gefarbt 
wurde. 

o.-Amidophenol 1 : 2 ergab ziemlich seifenechtes Blauschwarz, 
m. " 1 : 3" " "helles Bister, 
p. " 1 : 4"" "dunkles Bister, 
o.-Amidophenetol 1 : 2 " " "dunkles Katechubraun. 

Die Hydroxylgruppe in Parastellung zur Amidogruppe verhindert somit 
nicht die Bildung echter Farbungen. 

M 0 nne t 2) oxydiert Paraphenylendiamin, D I' e her 8) m.-Nitranilin 
mit Anilin zusammen. Auf die Resultate diesel' Versuche, welche hier 

1) Bull. Soc. indo de l\iulhouse 1886, S. 174. 
2) D. R.~p: Nr. 4257. 
3) D. R.-P. Nr. 127361. 
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nur der VoUstandigkeit haiber erwahnt sind, wird spater noch naher 
eingegangen werden. 

Rei s z 1) liefs sich die Oxydation aUer eine K ernamidogruppe ent
haltenden aromatischen Verbindungen schiitzen. Bismarckbraun liefert so 
auf .Art des .Anilins oxydiert ein Cachoubraun. Technisches Interesse 
beansprucht das Verfahren nicht; das deutsche Patent ist bereits 
verfallen. 

Bin del' 2) erhielt aus Benzidin auf Manganbister ein Braun. 
S c h e u r e r aus Dianisidin ebenfaUs ein Braun. 

Die Reihe del' Untersuchungen iiber die Oxydation anderer basischer 
Korper der aromatischen Reihe wurde schliefslich durch Ed. U II I' i c h 
und V. F u f s g a n gel' 3) mit ihrer .Arbeit iiber die Oxydation von Deri
vaten des Diphenyiamins yoriaufig abgeschiossen. - Diese Forscher 
fanden, dafs vornehmlich 

p.-.Amino-p.-oxydiphenylamin, 
Dimethylparaamino-paraoxydiphenylamin, 
p.-Aminodiphenyiamin, 
p. -.Aminomethy Idipheny Iamin, 
Diaminodiphenyiamin, 
Dimethyldiaminodiphenylamin 

ein sehr sattes und vollkommen unvergriinliches Schwarz durch Oxy
dation auf del' Faser geben. Diese Basen oxydieren sich so leicht, dars 
del' Zusatz eines SauerstoiIiibertragers nicht notig ist, und da[s in ge
wissen Fallen die Farbe sich schon beim Trocknen auf den Trommeill 
elltwickeit. Die Resultate dieser Forschung sind den Hochster Farb
werken patentiert und das para-Aminodiphenylamin kommt als Diphenyl
schwarzbase in den Handel. 

II. Theorie der Bildung des Anilinschwarz . 
.Anilinschwarz bildet sich aus .Anilin durch WasserstoiIentziehung; 

diese kann durch verschiedene Oxydationsmittel hervorgerufen werden, 
durch die SauerstoiIverbindungen des Chlors, durch Chromsaure, Eisen
oxydsaIze, Mangansuperoxyd etc. ChI 0 I' S a u I' e fiihrt .Anilin nicht in 
Schwarz iiber; man kann tatsachlich eine Losung von chlorsaurem 
.Anilin kochen lassen, ohne dafs Zersetzung eintritt. Sowie abel' ein 
Tropfen Saure oder eine geringe Menge eines Metallsalzes, dessen 
Chlorat leicht zersetzlich ist (Vanadium, Kupfer, Mangan, Eisen) 
hinzugefiigt wird, tritt die Bildung des Schwarz ein. Die Chlorsaure 
wird dann zerlegt, und die dabei entstehenden Verbindungen oxydieren 
das .Anilin. 

1) Franzos. Pat. Nr. 243554. D. R.-l'. Nr. 134559. 
2) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsber. 1895, S. 29. 
3) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1902, S. 264. 
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Lange Zeit wurde auf Grund del' Versuche von Lightfoot an
genommen, dafs zu del' Bildung von Schwarz die Anwesenheit eines 
hOher oxydierten Metalls erforderlich seL 

Man glaubte, das Chlorat fiihre das Metallsalz in seine hOchste 
Sauerstoffverbinduug iiber, welche ihrerseits, in eine niedrigere Sauer
stoffverbindung iibergehend, das Anilin oxydiere; hiel'auf werde die 
Metallverbindung von neuem durch das Chlorat oxydiert u. s. w. Diese 
Theorie wurde von vielen Chemikern verfochten und insbesondere von 
Antony Guyard 1) weiter entwickelt. R 0::; ens tie h 12) hat dagegen den 
Nachweis geliefert, dafs diese Auffassung unrichtig ist, und dafs dem 
Metallsalz vielmehr die Aufgabe zufallt, die Chlorsaure zu zersetzen; 
Chlor und vornehmlich die Sauerstoffverbindungen des Chlors fiihren 
zunachst Anilin in Emeraldin, dann in Schwarz iiber. Er fiihl't in einer 
Reihe von Arbeiten, welche durch Griindlichkeit und Scharfsinn ausge
·zeichnet sind, den unzweifelhaften Beweis, dafs allein mit den Sauer
stoffverbindungen des Chlor, ohne eine Spur von Metall, Schwarz er
halten werden kann. Die elektrolytischen Versuche von Coquillion 
und Goppelsroeder (vgl. S. 8 und 9) zeigen gleichfalls, dafs auch ohne 
Zuhilfenahme eines Metalls die Bildung von Schwarz moglich ist. 

SolI man nun abel' deshalb annehmen, dafs die auf del' Wirkung 
des hoher oxydierten Metalls begriindete TheOl'ie vollstandig unrichtig 
sei? Wir glauben dies nicht; unserer Ansicht nach konnen im Gegen
teil die beiden Reaktionen, je nach den Bedingungen, abwechselnd ein
treten. Wenn Anilin mit Kupferchlorid und einel' un g e n ii g end en 
Menge Chlorat oxydiert wird, so enthalt nach del' Bildung von Schwarz 
das Gemenge Kupferchloriir3). 

Nietzki 4) hat das nach del' Vorschrift von Armand Miiller dar
gestellte Schwarz analysiert. Das Rohprodukt wurde zunachst mehrmals 
mit kochender Salzsaure behandelt, sodann getroclmet, gepulvert und 
nacheinander mit Benzol, Ather, Petroleumather und Alkohol aus
gezogen. Nietzki fand spater, dafs wiederholte Behandlung mit salz
saurehaltigem Alkohol zur Reinigung ausreicht. Del' Riickstand war ein 
matt-dunkelgriines Pulver. Alkalien fiihren es in ein dunkelvio1ettes 
Produkt iiber, welches nach dem Trocknen bronzeg1anzend wird. Das 
griine Pulver ist das Chlorhydrat del' violetten Base. Fiir sich odeI' 
mit N atronkalk erhitzt, liefert Anilinschwarz ein basisches Destillat, 
welches eine grofse Menge Anilin enthalt. Das Chlorhydrat - und 
noch 1eichter die Basen - losen sich in Anilin. Salzsaure faUt daraus 
das Ch10rhydrat des Schwarz wieder aus, doch bleibt ein grofser Teil 
in del' Losung. 

1) Bulletin de la Societe chimique de Paris XXV, S. 58. 
2) Bnlletin de la Societe indnstrielle de "Mulhouse 1876, S. 179. 
3) Nietzki, Organische Farbstofi'e, 4. Aufi., 1901, S. 252. 
4) Berichte IX, S. 616. 
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Die Analyse des bei 100 0 getrockneten Chlorhydrats ergab: 
C 68,29. 68,95. 69,15. 
H 4,90. 5,10. 5,25. 
N 13,65. 
CI 11,64. 11,84. 11,88. 

Der Verfasser leitet daraus die Formel ab ClsHI5NsHCI, welche 69,70 C, 
5,17 H, 13,57 N und 11,47 Cl veriangt. Wenn das Schwarz mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade mit rauchender Schwefelsaure behandeIt 
und dann in Wasser gegossen wird, erhalt man einen NiederschIag, 
welcher dem urspriinglichen Schwarz gleicht, in verdiinnter Schwefel
saure unloslich ist, von Wasser dagegen mit dunkelgriiner Farbe gelost 
wird. Die Salze sind amorph, das N atriumsalz ist lOslich, das Baryum
und Silbersalz sind unlOslich in Wasser. Dieser Korper ist unzweifelhaft 
eine S u If 0 s a u red e s S c h war z. 

Die violette Farbe der Losung des Schwarz in konzentrierter 
Schwefelsaure wird braungeib durch Zusatz von Salpetersaure. Wasser 
fallt hieraus einen hellbraunen Korper, welcher in Alkohol und Alkalien 
mit dunkelgelber Farbe loslich ist. Sauren fallen aus alkalis chen 
Losungen den urspriinglichen Korper wieder aus. Durch Oxydation mit 
Kaliumbichromat und einem Uberschufs von Schwefelsaure wird Anilin
schwarz zersetzt unter Bildung reichlicher Mengen von Chinon. 

Goppelsroeder fand fiir das Chlorhydrat des Anilinschwarz die 
Formel C24H2oN2HCI, Kayser C12HlON2.HCl. 

In einer spateren Arbeit kommt Nietzki 1) nochmais auf die Formel 
des Anilinschwarz zuriick. Wenn man von der Saure absieht, enthalt 
das Schwarz Kohlenstoft', Wasserstoft' und Stickstoft' im Verhaltnis von 
6 : 5 : 1. Es steIIt sich ais ein urn zwei Wasserstoft'atome armeres Anilin
molekiil dar, und seine Formel mufs ein Polymeres von C6H5N sein. 

Die Abweichungen, weiche bei der Bestimmung des Chiors erhalten 
wurden, erklaren sich daraus, dafs sich das Chiorhydrat bei dem Trocknen 
sehr leicht teilweise zersetzt. Nietzki fand in dem elektrolytischen 
Schwarz, welches bei 100 0 getrocknet war, zwischen 11,6 und 11,8 Prozent 
ChIor; wenn er die Temperatur auf 110, 140 und 160 0 steigerte, sank 
der Gehalt auf 9,4, 8,3 und 5,5 Prozent. 

Kayser, welcher ebenfalls diese Tatsache beobachtet hat, behandelte 
die Saize vor der Analyse mit einem Uberschufs von Saure und wusch 
sie hierauf mit Alkohol und Ather aus. 

Er fand anf diese Weise 15 und 16 Prozent ChI or. Nietzki konnte 
dagegen, wenn er in der gleichen Weise arbeitete und sodann im luft
leeren Raume trocknete, nur 13-14 Prozent Chlor find en. Durch eine 
Reihe von Versuchen iiberzeugte er sich davon, dafs dies das Maximum 
von Saure ist, welches das Schwarz fixieren kann. Er digerierte ge
wogene Mengen der Base mit alkoholischer oder wasseriger Salzsaure 
und titrierte sodann den Uberschufs an Sa1:lre in der Fliissigkeit zuriick. 

1) Berichte XI, S. 1093-1102. 
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Er fand auf diese Weise 13,8. 13,5, 13,2, 13,7 Prozent. Das Bichlor
hydrat einer Base CSOH25N5 erfordert 13,4 Prozent; diese Menge ent
spricht der gefundenen so gut, dafs diese Formel des Schwarz wohl als 
die richtige anzusehen ist. Mit Schwefelsaure fand er 23 und 22,9 Prozent; 
das normale Sulfat (CaoH25No) H2S04 erfordert = 17,7 Prozent und das 
saure Sulfat (CaoH25N5MHzS40)a = 24,4 Prozent. 

Das Platinchloridsalz gab keine konstanten Zahlen (zwischen 19 und 
22 Prozent Platin). 

Durch Erhitzen von Anilinschwarz mit Essigsaureanhydrid wird ein 
hellgraues Pulver erhalten, welches ebensowohl in Anilin wie in kon
zentrierter Schwefelsaure unlaslich ist. Die Analyse gibt Zahlen, welche 
der }'ormel CSOH2SN5(CzHaO)2 gut entsprechen. 

Die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf Anilinschwarz ist zum 
Teil recht interessant. Wenn die feingepulverte Base mit alkoholischem 
Kali und Zinkstaub erhitzt wird, bildet sich unter Entfarbung die Leuko
verbindung, welche ebenso unlaslich wie der urspriingliche Karper ist, 
sich an del' Luft abel' sofort wieder farbt. 

Durch Kochen mit Zinn und Salzsaure odeI' saurem Zinnchloriir 
wird ein blaugriiner Karpel' erhalten, welcher nur langsam in das griine 
Salz verwandelt wird, dagegen sehr rasch nach der Behandlung mit 
Alkali in die schwarze Base iibergeht. Durch fortgesetzte Einwirkung 
von Zinn- und Salzsaure odeI' von Jodwasserstofi'saure 1,7 spez. Gew. und 
von gelbem Phosphor erhalt man, neben harzigen Substanzen, Parapheny
lendiamin C6H4(NH2)2 und Diparadiaminodiphenylamin NH(C6H5NHz)2' 

Wenn die Base des Schwarz odeI' eines del' Salze mit Kaliumbichromat 
behandelt wil'd, erhalt man ein violettschwarzes Produkt, welches ver
diinnte Sauren nicht mehr in Griin iiberfiihl'en. Diesel' Karper hat sehr 
grofse Ahnlichkeit mit dem urspriinglichen Schwarz, durch Reiben nimmt 
er aber einen griinlichen Metallglanz an. Diese Verbindung scheint 
das Chromat des Schwarz zu sein, da sie ebensowohl bei dem 
Gliihen wie bei dem Titrieren mit schwefliger Saure einen Gehalt an 
CrOs von 8,19 bis 8,33 Prozent el'gab. Nietzki war del' Ansicht, 
dafs diese Verbindung das unvel'griinliche Schwarz del' Industrie sei; 
wie wir splHer sehen werden, tl'ifi't dies nicht zu. In einer spatel'en 
Abhandlung berichtet Nietzki I) noch, dars er ein Anilinschwarz er
halten hat, welches vermutlich del' Formel C1sH15Na entspricht, durch 
Oxydation von Diparadiaminodiphenylamin oder in reichlicherer Menge 
durch Oxydation eines Molekiils diesel' Base und eines Molekiils Anilin, 
und endlich durch Oxydation gleicher Molekiile von Paraphenylen
diamin und Diphenylamin. Durch Erhitzen von essigsaurem Anilinschwarz 
wahrend 6-8 Tagen mit 8-10 Teilen Anilin auf 150-160°, Ein
giefsen in salzsaurehaltiges Wasser und Filtrieren des ausgefallten 
Chlorhydrats steUte Nietzki 2) eine neue Base dar, welche wesentlich 

1) Berichte XVII (1884), S,226. 
2) Berichte IV, S. 1168, und VI, S. 1096. 
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verschieden vom Schwarz ist, del' en in Wasser unlosliches Chlorhydrat 
leicht loslich ist in Alkohol, aus welchem es in kleinen kupfergHinzen
den Nadeln kristallisiert. Die alkoholische Losung des Chlorhydrats 
ist blau, Alkalien flirben sie schOn karmoisinrot. Die Losung del' Base 
in Ather hat eine schOne fuchsinrote Fal'be. Die Base selbst ist blau, 
unloslich in Wasser, dagegen in den andel'en gebl'auchlichen Losungs
mitteln loslich. Sowohl die alkalische Losung del' Base wie die neutl'ale 
Losung del' Salze werden dul'ch Kochen und Zinkstaub entfarbt; die 
Fal'be kommt abel' an del' Luft sofort wieder zum Vorschein. Auch die 
sauren Losungen werden durch Zink entfal'bt. Konzentrierte Schwefel
saure lost den neuen Korper mit blauer Fal'be; beim Erwal'men 
bildet sich eine Sulfosaure. Salpetersaul'e lost ihn dem Anschein nach 
unvel'andert, beim El'warmen tl'itt abel' Zersetzung ein. Die Analyse 
del' Base und ihrel' Salze lei tete den Verfasser zunachst zu den 
Formeln C36Hs3N5 odeI' C36HsIN5, spatere Analysen liefsen die Formel 
Cs6H29NS als die richtige erscheinen; del' Korper bildete sich dem
gemafs aus einem MolekiH Schwarz und einem Molekiil Anilin unter 
Abspaltung von Ammoniak. Doch ist es unwahrscheinlich, dafs er ein 
phenyliertes Schwarz ist, seinen Eigenschaften ebensowohl wie seiner 
Zusammensetzung nach diirfte er eher zu den Indulinen zu rechnen sein. 

Ant 0 n y Guy a l' d 1) zeigte, dars Anilinschwarz gebildet wird durch 
Einwirkung einer Spur von Vanadiumsalz auf ein Gemenge von salz
saul'em Anilin und chlorsaurem Kali odeI' Natron. Wenn zu einer 
Mischung von 100 g Wasser, 8 g salzsaurem Anilin und 31/2-4 g 
chlol'saurem Kali odeI' Natron 1 cc einer stark verdiinnten Losung von 
Vanadiumchloriir odeI' von vanadinsaurem Ammoniak hinzugefiigt wird, 
wird die Fliissigkeit in einigen Augenblicken dunkler, und nach 
48 Stunden ist sie in eine breiartige Masse von Anilinschwarz um
gewandelt. Ein Teil Vanadiumchloriir geniigt, um 1000 Teile salzsaures 
Anilin in Schwarz iiberzufiihren. N ach Wit z 2) geniigt 1 T e il Vana
dium, um mit Hilfe del' notigen Chloratmenge 270000 T e i 1 e Anilin
salz in Schwarz iiberzufiihren. 

lndem Nietzki 3) in del' gleichen Weise Orthotoluidin oxydierte wie 
Anilin, erhielt er einen dem Anilinschwarz analogen Korper, welcher 
in Alkohol nur wenig, in Chloroform und Anilin leicht loslich ist. 

Die Base, welche del' Formel C7H7N entspricht, ist blauviolett, ihre 
Salze sind griin; Sauren fallen dieselben aus der Losung del' Base in 
Chloroform. 

Kayser4) hat vom analytischen Gesichtspunkte aus Anilinschwarz, 
welches nach vier verschiedenen Methoden dargestellt wurde, untersucht: 
20 g salzsaures Anilin, 109 chlorsaures Kali, 240 cc Wasser und 

1) Antony Guyard (Hugo Tamm), Bulletin de la Societe chimique de Paris, 
1876. XXV, S. 58. 

2) Wagners Jahresbericht 1877, S. 1229. 
3) Berichte XI. S. 1097. 
4) Wagners Jahresbericht S. 977. 
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0,20 g vanadinsaures Ammoniak gaben eine griinschwarze Paste, welche 
filtriert, mit kochendem Wasser gewaschen, getrocknet und so lange mit 
Aikohol ausgezogen wurde, als die Fliissigkeit sich gelb farbte. Das 
Filtrat enthieit grofse Mengen freier Salzsaure. Der Niederschlag wurde 
sodann mit zweiprozentiger Sodalosung, him'auf mit Wasser und schliefslich 
nochmals mit Alkohol behandelt. Kayser erhielt so ein voluminoses 
Pulver von braunlich-violettem Aussehen, welches ,durch Reiben Metall
glanz annahm, keine Asche hinterHefs und frei von Chlor war. 

Die Analysen gaben Zahlen, welche del' empirischen Formel CSH5N 
entsprechen. 

Berechnet Gefunden 
C 79,12 78,80. 79,02. 78,16. 
H 5,49 5,81. 5,63. 5,8. 
N 15,38 15,75. 15,03. 

Das fragliche Schwarz hat schwach basische Eigenschaften. Es lost 
sich in Schwefelsaure mit violetteI' Farbe, Wasser faUt es aus diesel' 
Losung wieder aus in Form von griineri Flocken, welche das Sulfat 
darstellen. Kreosot, Anilin und geschmolzenes Phenol lOsen es mit 
dunkelblauer Farbe, die AnilinlOsung nimmt rasch eine braune Farbe 
an. Wenn zu der Losung in Kreosot odeI' Phenol 3-4 Volumteile Alkohol 
0,83 spez. Gew. hinzugefiigt werden, entsteht ein dunkel-indigoblauel' 
Niederschlag. Die blane Losung wird durch Ammoniumsnlfhydrat ent
farbt, durch Sam'en griin gefarbt. Die Salze del' Base des Schwarz 
werden schon durch Wasser zeriegt, rascher noch durch Alkaliea. 

Kayser fand fUr das Chlorhydrat und das Sulfat einen Gehalt an 
Saure, welcher den Formeln C12HlON 2, H Cl nnd C12HlONz, H2S04 

entspricht. 
Wie wir bereits erwahnt haben, ist Nietzki del' Ansicht, dafs diese 

Salze etwas Sanre zuriickgehalten hatten. 
Ein anderes Schwarz von Kayser, nach del' Vorschrift Armand 

Miillers dargestellt, zeigte identische Eigenschaften und gab bei del' 
Analyse die folgenden Zahlen: 

C 78,80 77,95 
H 5,34 5,77 
N 15,30 15,20. 

Ein drittes Schwarz wurde erhalten, indem bei gewohnlicher Tem
peratul' 20 g saIzsaures Anilin, 10 g chlorsaures Kali, 400 cc Wasser 
und 60 cc Salzsaure von 32 Prozent sich selbst iiberlassen wurden. 
Nach vier Tagen hatte sich das Schwarz vollstandig abgeschieden mit 
gieichen Eigenschaften und gieicher Zusammensetzung wie die vorher
gehenden. Die Analysen ergaben: 

C 78,48 78,23 
H 5,74 5,57 
N 15,69 15,19. 

Ein viertes Schwarz endlich wurde dargestellt durch Kochen von 
10 g Anilinferrocyaniir mit 10 g chlorsaurem Kali und 220 cc Wasser. 

'Noelting u, Lehne, Anilinsehwarz. 2, Aufl. 2 
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Es entwichen Gase, Anilin, Cyanwasserstoffsaure und es entstand ein 
schwarzer Niederschlag, welcher mit Wasser und Alkohol ausgezogen 
wul'de. Alkohol entzog ziemlich bedeutende Mengen einer rotbraunen 
Substanz; schliefslich hinterblieb eine schwarze Masse, welche zum grOfseren 
Teil mit braunschwarzer Farbe in Kreosot, Phenol und Anilin loslich 
war. Diese Farbung anderte sich nicht durch Allmlien, au c h n i c h t 
d u r c h S a u r e n. 

Durch diese Eigentiimlichkeit unterscheidet sich das Schwarz mit 
Ferrocyaniir scharf von den nach den drei anderen Methoden erhaltenen 
Korpem, welche unter sich gleich zu sein schein en. 

Es gelang Kayser nicht, iibel'einstimmende Analysen VOll diesel' Ver
llindung zu erzielen. 

1m Jahre 1884 haben Lie ch t i und Sui d a 1) Anilinschwarz, welches 
sich durch freiwillige Zersetzung des chlorsauren Anilins bildet, naher 
untersucht. Das Salz wurde el'halten durch Eintragen von einem Molekiil 
schwefelsauren Anilin in eine in del' Kalte gesattigte Losung von einem 
Mo1ekiil chlorsauren Baryts; die Mischung wurde dabei so lange um
geriihrt, bis die Umsetzung vollendet war. Nach kurzer Zeit scheiden 
sich weifse Prismen von 3-5 cm Lange und 2 - 3 mm Dicke abo Diese 
b1eiben in del' Fliissigkeit vollstandig unverandert, an del' Luft dagegen 
werden sie sehr rasch b1auschwal'z, indem sie gleichzeitig Metallglanz 
annehmen; nach einigel' Zeit zel'setzen sie sich unter lebhaftem Ver
glimmen und Ausstofsen von aromatisch l'iechenden erstickenden Dampfen. 
Wenn die noch feuchten Kristalle del' Luft ausgesetzt werden, werden 
sie gleichfalls schwarz, und wenn man dafiir Sorge tragt, dafs sie von 
Zeit zu Zeit - zur Verhiituug von Verpuffung - angefeuchtet werden, 
werden sie. ohne ihre Form zu andem, vollstandig in Anilinschwarz 
ii bergefiihrt. 

Es ist dies eln sehr interessanter Fall von Pseudomorphose. 
Die Reaktionen del' Lasung von chlorsaurem Anilin sind die 

folgenden: die Losung Hifst sich ohne Zersetzung kochen; fiigt man 
Sa1zsaure, Eisenchlorid, Vanadiumchloriil' hinzu und el'warmt, so· tritt 
reich1iche Bildung von Schwarz ein. 

Mit verdiinnter Sr,hwefelsaure versetzt, scheidet die Losung beim 
Erwarmen sehr wenig Emeraldin aus und wird dunkelviolett, beim 
folgenden Abkiihlen tl'itt eine Ausscheidung von brauner Farbe ein. 

Wird del' Losung etwas Kupfersulfat zugesetzt und dann gekocht, 
so tritt nur eine Braunfarbung ein; auf Zusatz von Salzsaure jedoch 
entsteht sofort ein reichlicher schwarzer Niedel'sch1ag. Weinsaure odeI' 
Essigsaure sind auf die Lasung se1bst beim Kochen ohne Einwirlmng; 
wird dann Eisenchlol'id hinzugefiigt, so entsteht sehr wenig Emera1din, 
abel' eine tiefbl'aune Losung und schliefslich eine ebenso gefarbte Aus
scheidung. Die Losung von chlorsaurem Anilin kann mit verdiinnter 
Salpetersaure 1angere Zeit ohne wesentliche Anderung gekocht werden; 

:t) lVIitteilimgen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, 1. Folge, 
August 1884, Nr. 3-4, S. 21. 
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ein folgender ZUS&tz von Eisenchlorid fiihrt eine heftige Reaktion her
bei, unter Bildung eines anfangs blauen, dann griin werdenden Nieder
schlags in einer rotlich gefarbten Fliissigkeit. 

Zusatz von Kaliumbichromat und Schwefelsaure bringt sofort in del' 
Losung eine reichliche Schwarzbildung hervor. Wird die Losung mit 
Chlorammonium gekocht, so tritt keine Anderung ein; auf folgenden 
Zusatz von Kupfersulfat entsteht sofort eine schwarze Ausscbeidung, 
wahrend die iiberstehende Fliissigkeit rotlich gefarbt erscheint. 

Mit vanadinsaurem Ammonium gekocbt, wird die Losung braun ge
farbt und es entsteht schliefslicheine braune, in Alkoholloslicbe Fallung, 
welcbe auf Zusatz von Salzsaure nicbt schwarz wird. 

Wird die Losung mit salzsaurem Anilin erwarmt, so erleidet sie 
Imine Veranderung. 

Wenu sie in del' Kalte mit Salzsaure versetzt wird, so scheidet sich 
nach 24 Stunden viel Emeraldin aus, wahrend die iiberstehende Fliissig
keit braun gefarbt ist. Nacb dem Abfiltrieren wurde das Filtrat er
warmt, worauf neuerdings reichliche Emeraldinbildung eintrat und sich 
etwas eines atherloslichen braunen Karpel's abscbied. Wenn man aber
mals filtriert und die violette Fliissigkeit eindampft, wird wiederum 
Schwarz abgescbieden; aus dem Trockenriickstand nabm dann Wasser 
etwas salzsaures Anilin, Cblorammonium und eine beim Kocben mit 
Kaliumbydroxyd lebhaften Isonitrilgerucb zeigende Substanz auf. 

Die scbwarzen Kristalle, welcbe durch Umsetzung aus chlorsaurem 
Anilin erhalten werden, werden mit kaltem, dann mit kochendem Wasser 
gewaschen und schliefslich mit verdiinnter Salzsaure, Alkohol und Ather 
behandelt. 

Sie stell en dann prachtig stahlblau glanzende Prismen dar. Die 
urspriinglichen Kristalle sind das Chlorhydrat del' auf diese Weise er
haltenen Base. Diese ist noch chlorhaltig, wie die Analyse ergab, 
und scheint del' Formel ClsH14CINa zu entsprechen. 

Berechnet fiir Gefunden 
ClsH14CINa I II III IV V 
C 70,2 70,59 69,44 
H 4,6 5,72 4,86 
Cl 11,5 12,01 12,05 
N 13,7 13,11. 

Das auf diese Weise hergestellte Schwarz unterscheidet sich also durch 
seinen Chlorgehalt wesentlich von denjenigen Karpel'll, welche Nietzki 
und Kayser analysiert haben. Dies ist iibrigens nicht auffallend, da zu 
seiner Bildung 1 Molekiil Chlorsaure auf 1 Molekiil Anilin angewendet 
wird, w1thrend bei dem Schwarz mit Chlorat von Nietzki und Kayser 
etwa 2 Molekiile Anilin auf 1 Molekiil Chlorat kommen. 

Was die Eigenschaften' anbelangt, so zeigen die Schwarz von 
Liechti und Suida, von Nietzki und Kayser und das elektrolytische 
Schwarz von Goppelsroeder und Coquillion die grOfsten Ahnlichkeiten. 
Liechti und Suida erhielten durch Behandlung ihres Schwarz (del' ]3a;se 

2* 
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odeI' des Chlorhydrats) mit Kaliumbichromat ein bronzefarbiges Pulver, 
welches beim Veraschen = 11,47-11,68 Prozent O1'20a zuriickliefs. 

Das Chrom ist in dem Pulver, wenigstens zum Teil, als Ohrom
saure enthalten. Durch Erwarmen des Chlorhydrats ihres Schwarz 
wahrend zwei Minuten mit einer Losung von 2 g Chromsaure im Liter 
erhielten Liechti und Suida hingegen tiefschwarze, mattglanzende 
KristalIe, welche 10,75-11,81 Prozent Chromoxyd beim Veraschen er
gaben; doch war das Ch1'om nicht mehr ais ChrDmsaure, sondel'll als 
Chromoxyd nachweis bar; durch Behandlung mit Salzsau1'e konnte dem 
Produkt alles Chrom entzogen werden. 

Das Schwarz enthielt ebenfalls ChloI', abel' weniger wie das UI'
spriingliche Schwarz, aufserdem noch S a u e l' s t 0 f f. 

Die Analyse ergab: C 55,87 
H 6,25 
N 10,48 
Cr 8,09 
Cl 6,15 ° 13,16 (aus del' Differenz berechnet) 

odeI' 9 Prozent, wenn man das Ohrom auf freie Chromsaure berechnet. 
Diese Analysen liefel'll den sicheren Nachweis, dafs das Schwarz 

durch die Ohromsaure oxydiert und gieichzeitig ein Teil des Ohlors 
eliminiert wurde. 

Kocht man das Schwarz etwa eine Stunde mit verdtinnter Chrom
saurelOsung (2 0/00), so wird noch mehr Chrom aufgenommen, namlich 
15,02 Prozent. 

Das urspriinglich basische Schwarz, welches mit Sauren grune Salze 
liefert, wird sauer durch die B~handlung mit Ohromsaure, verbindet sich 
mit IVleialIoxyden und wird nicht mehr griin durch Sauren. 

Nur ein n a c h 0 x y die rt e s Schwarz zeigt die Eigenschaft, Chrom 
zu fixieren. Ein vermittelst salzsauren Anilins, Kaliumbichromat und 
Saure unter Verwendung del' fiir die Bildung von ClsHlSNsHCI erforder
lichen Mengenverhaltnisse dargestelltes Schwarz enthielt nach dem voll
standigen Auswaschen nul' 0,16 Prozent Cr20 S' 

Durch zwei Minuten dauel'lldes Kochen ihres Schwarz mit einer 
aufserst verdiinnten Chorkalklosung, nachfolgendes Was chen mit Wasser, 
Salzsliure, nochmals mit Wasser, Trocknen bei 1 U5 0 bekamen Liechti 
und Suida einen Korper von folgender Zusammensetzung: 

C 62,58 
H 6,16 
"N 12,65 
CI 8,66 ° 9,85. 

Somit war auch dieses Produkt sauerstoffhaltig. 
Wie das mit Chromsaure nachoxydierte Produkt wird auch diesel' 

neue Korper von Sauren nicht verlindert. Liechti und Suida nennen 



II. Theorie del' Bildung des Anilinschwarz. 21 

ihr Schwarz Em era 1 din, obwohl es nach dem Gesagten sicherlich 
nicht mit dem fruher als Emeraldin bezeichneten Korper identisch ist. 
Sie erhielten aus demselben durch Destillation mit Zinkstaub Diphe
nylphenylendiamin 1) C6H5NH-C6H4-NHC6H5 (Schmelzpunkt der Base 
140 0, des Diacetyl-Derivats 170-172°, des Dinitrosamins 108 -110 0). 
Aufserdem bildete sichDiparadiamidodiphenylamin: H2NC6H4-NH-C6H4NH2 
Diphenylamin und in geringer Menge Paraphenylendiamin, Anilin und 
Ammoniak. 

No e 1 tin g und J u 1 e s Bra n d t 2) unterwarfen das auf ver
schiedenen Wegen dargestellte Anilinschwarz einer vergleichenden U nter
suchung. Perkins, als Nebenprodukt bei del' Darstellung des Mauve'ins 
erhaltenes Produkt, das alteste Anilinschwarz, war noch nicht unter
sucht worden; es wird durch Oxydation mit Kalium bicbromat dargestellt 
und soIl unvergrunlich sein. 100 g (= 1 mol) Anilin werden in 1 1 
Wasser und 260 g (= 2 mol) konzentrierter Schwefelsaure gelOst und 
300 g (= 1 mol) Kaliumbichromat in 2 I Wasser zugesetzt. Das 
nach 48 Stunden in del' Kalte abgeschiedene Anilinschwarz wird zur 
Entfernung des gebildeten violetten Farbstoffes mit Alkohol extrahiert 
und mit heifser verdunnter Schwefelsaure behandelt, bis auf Platin kein 
Riickstand verbleibt. Das Anilinschwarz bildet nun ein schwarzes, in 
konzentrierter Schwefelsaure mit violetteI' Farbe losliches Pulver; eine 
Ascbenbestimmung ergab 0,67 Prozent. Drei Analysen des nochmals 
mit Alkohol und destilliertem Wasser gewaschenen Produktes ergaben in 
Prozenten: 

C 64,35 63,25 62,90 
H 5,30 4,94 4,40. 
N 10,00 10,24 

Das Schwarz enthielt mithin noch betrachtliche Mengen Sauerstoff. 
Ais zweites Bichromat-Schwarz wurde das von Glanzmann 3) be

schriebene untersucht. 100 g Anilin und 80 g Kaliumbichromat werden 
in ein Liter Wasser gegeben, 100 g Salzsaure 22 0 Be. mit 400 cc 
Wasser verdunnt, bei 60 0 C. langsam zugesetzt und zwei Stun den ge
kocht. Die Ralfte des so erhaltenen Oxydationsproduktes war in 
Alkohol loslich, der Ruckstand enthielt 45 Prozent Chromoxyd, so dars 
auf die von Glanzmann angegebene Weise sehr wenig eigentliches 
Anilinschwarz entsteht. 

Es wurde ferner das nach del' Angabe von Armand Millier ge
wonnene Anilinschwarz (s. S. 5) mit Alkohol und Salzsaure bis zur 
vollstandigen Entfernung von Chlor mit konzentriertem Ammoniak er
warmt; es verblieb nach dem Auswaschen mit destilliertem Wasser ein 
bronzeglanzendes Pulver, welches bei zwei Stickstoffbestimmungen 13,28 Pro-

I) Calm (Bel'ichte XVI, S. 2799) erhielt aus Anilin und Hydl'ochinon ein 
Diphenylparaphenylendiamin. Tl'otz gewissel' Vel'schiedenheit im Schmelzpunkt 
ist diesel' Korpel' wohl identisch mit demjenigcn von Liechti nnd Suida. 

2) Unvel'offentlichte Untersuchungen. 
3) Bull. de la Soc. indo de Rouen 1874, S. 121. 
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zent N und 13,38 Prozent N. ergab, Diese Zahlen sind nicht im Ein
klang mit Nietzkis Untersuchung iiber das Chlorhydrat (s. S. 14) und 
Kaysers iiber die freie Base (s. S. 17) des auf gleichem Wege her
gestellten Anilinschwarz. Das Produkt erwies sich noch als ch 1 0 I' hal t i g, 
wahrend das von Nietzki analysierte chlorfrei war. Diese letzten 
Mengen Chlor waren wedel' durch Digerieren in Alkali en noch durch 
Auf1asen in kalter konzentrierter Schwefelsaure 66 0 Be. zu entfernen. Es 
bestatigt dies die Beobachtungen Liechtis und Suidas iiber die Anilin
schwarzbildung durch spontane Zersetzung von chlorsaurem Anilin. Auch 
bier war ein Teil des Chlors nicht durch Auf1asen in kalter konzen
trierter Schwefelsaure zu entfernen. Beim Behandeln mit warmer konzen
trierter Schwefelsaure erhielten Noelting und Brandt reichliche Dampfe 
von Salzsauregas, welches durch Einleiten in Silbernitratlasung identifi
ziert wurde. Es zeigte sich also, dafs das Chlorat unter Umstanden 
nicht nul' oxydierend, sondern auch gleichzeitig chlorierend wirken 
kann. 

Noelting und Brandt untersuchten schliefslich auch ein nach den An
gaben von A. Riche in seinem Berichte iiber den Proze[s Grawitz 
dargestelltes Anilinschwarz. In 100 cc Wasser lOst man 50 cc 
Eisenchlorid von 43 0 Be. und 20 cc Anilini 23 g Natriumchlorat 
werden in 100 cc Wasser gelast, zur ersten Lasung zugesetzt und 
das Ganze gelinde erwarmt. Das ausgeschiedene Anilinsch warz ent
halt betrachtliche Mengen Eisen, welehe nach Riche nicht ohne Zer
stOrung des Schwarz entfernt werden kannen, es gelingt jedoch nach 
Noelting und Brandt leicht durch ein afteres Auswaschen mit verdiinnter 
Salzsaure. Eine Analyse des mit kochendem Wasser und Alkohol gut 
gereinigten Produktes ergab 0,3 Prozent Asche und in drei Stickstoff
bedingungen 10,27, 10,45 und 10,17 Prozent N. Das Schwarz von Riche 
scheint Sauerstofl' zu enthalten, weil es stickstoffarmer als das Armand 
M iillersche Schwarz ist. 

Die vergleichendelt Untersuchungen ergaben also eine je nach del' 
Darstellungsmethode wechselnde Zusammensetzung des als Anilinschwarz 
angesprochenen Farbstoffes. 

Nach einer iUteren Beobachtung Car 0 s entsteht bei del' gemafsigten 
Oxydation des Anilin in kalter alkalischer Lasung Azobenzol und ein 
in Wasser mit rein gel bel' Farbe lasliches Produkt, welches durch SaUl'en 
in einen griinen, unlOslichen Farbstoff von den wesentlichen Eigenschaften 
des bei (leI' Oxydation des Anilins in saurer Lasung entstehenden 
Emeraldins iibergefiihrt wird. C a I' 0 1) ist es nun geJungen, dieses gelbe 
Oxydationsprodukt in seine Muttersubstanz, das Paraminodiphenylamin, 
iiberzufiihren und es aus dies em durch Oxydation in kristallinischem 
Zustande wiederzugewinnen. 

1) Verhandlungen del' Gesellschaft deutscher Naturforscher und .Arzte zu 
Frankfurt a. M. 1896, S. 119. 
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Dem gelben Oxydationsprodukt kommt demnach zweifellos die Kon
stitution eines Phenylparachinondiimides 

HN = \) = N_C6H5 

zu. Seine Bildung erkHLrt sich nach Bamberger und Tschirner 1), 
welche die Oxydation des Anilins und anderer anologer Basen ein
gehend untersucht haben, durch folgendes Schema: 

/OH /C6H4NHg 

C6H5NH2 -+ C6H5N~ -+ C6H5N" -+ C6H5N = C6H4 = NH. 
"H "H 

Persulfate in saurer Losung oxydieren Anilin zu Emeraldin. Sattigt 
man abel' nach einer Mitteilung Caros 2) konzentrierte Schwefelsaure mit 
Ammonium- oder Kaliumpersulfat und tragt die Losung in Anilinwasser 
ein, so scheidet sich beim N eutralisieren Nitrosobenzol abo Das die 
Oxydation so beeinflussende Umwandlungsprodukt der Persulfosaure 
konnte Caro nicht isolieren, doch beobachtete er dessen Bildung beim 
Eintragen von Persulfaten in konzentrierte Salpetersaure, sowie bei del' 
Elektrolyse einer Schwefelsaure von del' Dichte 1,45. Baeyer und 
Villiger haben spater dieses Produkt eingehend untersucht und als 
Carosches Reagens oder Schwefelpersaure bezeichnet. Es ist einer aus
gedehnten Anwendung fahig, kommt abel' fiir das Anilinschwarz selbst 
nicht in Betracht. 

E. B 0 r n s t e i n 3) erhielt bei del' Kalischmelze des Anilinsch warz 
p. p.-Diphenylphenylendiamin (welches von Liechti und Suida bei der 
Zinkstaubdestillation des Anilinschwarz ebenfalls erhalten worden ist) und 
einen in Benzol unlOslichen violetten Korper, del' in konzentrierter Schwefel
saure mit tiefgriiner, beim Verdiinnen blau und dann violett werdender Farbe 
loslich ist; del' Korper ist in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht 
loslich und ist durch Zink und Essigsaure unter Entfarbung reduzierbar. 

In dem mit Kaliumchlorat hergestellten Anilinschwarz hat Bornstein 
geringe Mengen chlorhaltiger N ebenprodukte aufgefunden, von denen 
zwei isoliert wurden. Das eine schmilzt bei 337°, ihm kommt vielleicht 
die Formel C24H1S02N3CI zu, das andere schmilzt bei 286 0 und hat 
vielleicht die Formel C30H21 OgN 4CI3; beide Verbindungen sind moglicher
weise als gechlorte Chinonanilide aufzufassen. 

E. K n e c h t S 4) Beobachtung iiber die Bildung von Anilinschwarz 
auf nitrierter Baumwolle 5) sind ein neuer Beweis fiir die Anilinschwarz
bildung ohne Metalle. 

Ebenso wie das Chlorat ist auch das doppelchromsaure Anilin in 
rein em Zustande verhaltnismafsig bestandig; wird aber Saure einer 
Losung dieses Salzes zugesetzt, so bildet sich das Schwarz unverziiglich. 

1) Berichte XXXI, S. 1522. 
2) Zeitschrift fur angew. Chemie 1898, S. 845. 
3) Berichte XXXIV, S. 1284. 
4) Journal of the Soc. of dyers and colourists 1897, S. 1419. 
5) Berichte XXXIV, S. 1284. 
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Dieses findet in gleieher Weise auf dem Gewebe wie in Losung statt. , 
Auf diesel' Tatsaehe: 0 h n e Sa u r eke inS e h war z, beruhen mehrere 
Methoden zur Bildung von Reserven unter Anilinsehwarz. Das elegante 
Verfahren von PI' u d ' h 0 mm e, welches spateI' ausfiihrlicher besprochen 
wird, ist eine sehr interessante Ausnutzung dieser Tatsache. Haufig 
wird zwischen Hange-Schwarz und Direkt-Schwarz ein Unter
schied gemacht. Hierdurch konnte die Ansicht hervorgerufen werden, 
dars zwischen diesen beiden Arten von Schwarz eine prinzipielle Ver
schiedenheit vorhanden sei. Das" Verhangen" hat abel' unserer Meinung 
nach lediglich den Zweek, dem Oxydationsmittel die notige Zeit zu 
seiner Einwirkung auf das Anilin zu lassen; die Losung, welche die 
zur Bildung des Schwarz erforderlichen Stoffe enthalt, wird durch die 
Verdunstung des Wassel's konzentrierter, und die Oxydation geht dann 
allmahlieh im Innern del' Faser VOl' sich. Der Sauerstoff der Luft scheint 
dabei seine Rolle zu spielen. Das" Verhangen" kann auch durch Er
hOhen del' Temperatur ersetzt werden. So entwickeln sich die Schwarz 
von Lightfoot und Vanadiumschwarz in 1-2 Tagen in del' Hange; sie 
konnen abel' in einer bis zwei Minuten dureh Dampfen hervor
gerufen werden. 

Uber den chemischen Mechanismus del' Anilinschwarzbildung sind 
wir heute lei del' noeh nicht im klaren. Wie die Arbeiten von Nietzki, 
Kayser, Liechti und Suida, N oelting und Brandt und anderen zeigen, 
sind die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Oxydationsprodukte von 
ebenso verschiedener Zusammensetzung. In allen Fallen erweisen sich 
die niedrigeren Oxydationsprodukte als ausgesprochene Basen, abel' ihre 
Salze sind unhestandig und schwer mit konstantem Sauregehalt dar
stellhar. Die hOheren Oxydationsprodukte sind dagegen imstande, sich 
mit Metalloxyden zu verbinden und enthalten, wie die Analyse zeigt, 
Sauerstoff, hesitzen also phenol- odeI' saureartigen Charakter. Zudem 
enthalten die mit grOfseren Mengen Chlorat dal'gestellten Anilinschwarz 
haufig kernsuhstituiertes Chlor, das sich durch Alkali nicht elimi
niel'en lafst. Es ist daher auf dem Wege del' Analyse his jetzt keine 
Erklarung des Oxydationsprozesses gewonnen worden. 

In neuerer Zeit haben Bambergers und Tschirners Arheiten l ) 

iiber die Oxydation von Anilin eine AufkHirung dariiher gegehen, welche 
Phase das Anilin auf dem Wege del' Oxydation durchlaufen konnte, urn 
bis zu seiner hochsten Stufe, dem Nigranilin, zu gelangen. Nach den 
Arheiten diesel' Forscher erscheint als erstes Oxydationsprodukt das 
I'henylhydroxylamin, welches sieh nach Bamherger und Lagutt mit einem 
zweiten Molekiil Anilin zu Amidodiphenylamin kondensiert. Dieses 
oxydiert sich, wie schon Caro angegeben hat, zu Phenylparachinondiimid. 
Das Diimid kaDn durch Eintritt dreier weiterer Molekiile Anilin in das 
Dianilidoehinondianil, das Azophenin, iibergehen, welches als Ausgangs
produkt del' Induline dient. 

I) Berichte XXXI, S.1527. 
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/' 
-+ ( '1_NHC6H5 

, , 
/~) 

C6H"HN II 
NC6HS 

Azophenin. 
Hiermit ware del' Weg einer direkten Oxydation von Anilin zn 

einem Molekiilkomplex von 30 K ohlenstofIatomen klargelegt. Ob diesel' 
Weg anch weiter znr Bildnng von Anilinschwarz fiihrt, ob dessen Bildnng 
durch Abzweignng von einer del' obengenannten Oxydationsphasen statt
findet nnd inwieweit die Oxydationsmittel dessen Bildung beeinflussen, 
entzieht sich heute unserer Beul'teilung. 

Auf Vi d al s FormeP) fiir Anilinschwarz sei nul' hingewiesen, da 
sie auf keine Experimentaluntersuchung gestiitzt ist. Die Bamberger
Tschirnersche Annahme bestatigt in gewissem Sinne die interessante 
und auch praktisch wichtige Bildung von Anilinschwarz von U 11 ri c h 
und Fufsganger. 

III. Das Vergriinen von Anilinschwarz. 
Bei del' Einwil'kung von Oxydationsmitteln auf Anilin entsteht 

eine Reihe verschiedenel' Pl'odukte, welche sich in drei Klassen ein
teilen lassen: 

1. Das am wenigsten oxydierte Produkt, welches den Haupt
bestandteil des K6rpers ausmacht, welcher als "Emeraldin" bezeichnet 
wurde. Diesel' Korper ist als Base blau, in Verbindung mit Saure 
lebhaft griin. Er ist wenigstens teilweise in Alkohol, Eisessig, 
Anilin, Phenol etc. 10slich. Konzcntrierte Schwefelsaure lost ihn mit 
rotvioletter Farbe. 

Diesel' Korper ist vermutlich identisch mit dem Produkt, welches 
entsteht bei mafsiger Oxydation eines Molekiils Paraphenylendiamin und 
eines Molekiils Diphenylamin oder gleicher Molekiile von Paramino
diphenylamin und Anilin (Nietzki). Car 0 2) hat eine analoge Substanz 
erhalten, als er eine wassrige Losung von freiem Anilin mit iibermangan
saurem Kali oxydierte, die gelbe Fliissigkeit hierauf mit Ather aus
schiittelte und den erhaltenen gelben amorphen K6rper mit Sam'e behandelte. 

Die Zusammensetzung des "Emeraldins" ist nicht bekannt, es ist 
vermutlich niemals in reinem Zustande, sondel'll stets nul' in Mischung 
mit "Nigranilin" erhalten worden. 

1) Mon. scientifique 1902, S. 218. 
2) Nietzki, Organische Farbstoffe, 4. Auti. 1901, S. 254. 
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2. Durch weitergehende Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
dieses Emeraldin bildet sich das eigentliche Anilinschwarz, das "Ni
granilin", um den von R he i n e c k vorgeschlagenen Namen beizubehalten. 
Nigranilin ist in den gewohnlichsten Losungsmitteln unloslich, etwas 
loslich in Anilin und Phenol mit rotlicher, tiefdunkler indigoblauer Farbe. 
Seine Salze sind gleichfalls griin, die Farbe ist abel' weit weniger 
lebhaft wie die del' Emeraldinsalze. 

Auf das Nigranilin beziehen sich die Analysen von N iet z k i, 
Kay s e I' und Gop pel s roe de r , wonach es ein Polymeres von 
C6R,N ist. 

Ein chloriertes Nigranilin ist von Lie c h t i und Sui d a dargestellt 
worden (s. S. 19). 

Das Nigranilin bildet ohne Frage den Hauptbestandteil des ge
wohnlichen Schwarz und findet sich auch jedenfalls in den weniger 
oxydierten Produkten, in den Emeraldinen. Durch die Einwirkung von 
Sauren, vornehmlich von schwefliger SaUl"e, wird Nigranilin griin. Die 
letztgenannte Saure fiihrt, als kraftiges Reduktionsmittel, das Nigranilin 
ganz odeI' teilweise in Emeraldin tiber. 

Ein hOher oxydiertes Produkt endlich ist das "unvergrtinliche 
Schwarz", welches durch Oxydation des Nigranilins in del' Warme, unter 
gewissen Bedingungen sogar in del' KaIte gebildet wird. Es wird nicht 
grtin durch SaUl'en, selbst nicht durch schweflige Saure, "ermutlich 
deswegen, weil es keine Saize bildet. Saures Zinnsalz reduziert es zu 
einem Leukoderivat, aus welchem durch Oxydation wieder das unver
grtinliche Schwarz zuriickgebildet wird. 

Analytische Angaben, welche tiber das unvergrtinliche Schwarz VOl'

liegen, rtihren von Liechti und Suida und Noelting und Brandt 
her (s. S. 20- 22). Nach ihren Analysen soll es Sauerstoff enthalten 
und fahig sein, sich mit l\letalloxyden (Chromoxyd) zu verbinden. Die 
unvergriinIichen Schwarz von Glanzmann (s. S. 7) enthalten gleichfalls 
dieses Oxyd. 

Anderseits beweisen die Versuche von Liechti und Suida, dafs die 
Gegenwart eines Metalls keineswegs erfol'derlich ist zur Bildnng von 
un vel' g rii n I i c hem S c h war z; die Genannten haben solches - in 
Substanz odeI' auf dem Gewebe -- durch Oxydation chlorierten Ni
granilins C1sN14CINa vermittelst einer verdtinnten kochenden Losung von 
Chlorkalk dargesteIIt. 

Lie c h ti erwahnt die Tatsache, dafs er seit 1876 im grofsen ge
wohnliches Schwarz in unvergrtinliches Schwarz durch Kochen mit ver
dtinntem Chlorkalk tibergeftihrt, und dafs er auf diese Weise bessere 
Resultate wie mit Chromsaure erlangt hllbe. 

Die durch Farben oder Drucken auf dem Gewebe erhaItenen Anilin
schwarz haben im allgemeinen die Eigenschaft, durch SaUl "en, besonders 
durch schweflige Saure, grtin zu werden. Diesel' Ubelstand macht sich 
um so mehr bemerklich, je reiner das Anilin war, welches zur Erzeugung 
des Schwarz diente. Die Schwarz, welche mit schweren Anilinolen, die 
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Ortho- und Paratoluidin, selbst Xylidin enthalten, dargestellt werden, 
vergriinen weit weniger. Tatsachlich mehrten sich die Klagen del' 
Industriellen iiber das Vergriinen in dem gleichen Verhiiltnisse, wie das 
Anilin reiner wurde. Es ware nun freilich sehr einfach gewesen, auf 
das schwere Anilinol zuriickzugreifen, wenn das Schwarz mit reinem 
Anilin auf del' andren Seite nicht viel schOneI' ware. 

Die Theorie des Vergriinens ist leicht aufzustellen. Anilin kann, 
wie wir gesehen haben, dUl'ch die Einwirkullg oxydierellder Sauren ver
schiedene Oxydationsprodukte bilden. Das e l' s t e, Emeraldin, ist in 
basischem Zustande indigoblau, seine Salze sind lebhaft griin i das 
z wei t e, das eigentliche Schwarz, das N i g ran iIi n, ist in basischem 
Zustande tiefviolett, seine Salze sind dunkelgriin. Durch die Einwirkung 
von schwefligel' Saure wird Nigranilin zu Emeraldill reduziert. 

KaliumLichromat fiihrt Nigranilin in das von Nietzki analysierte 
Chromat iiber. Dieses wird nicht griin durch Sauren, welche keine 
reduzierende Wirkung ausiibeni dagegen wird es griill durch schweflige 
Saure wegen del' reduzierenden Eigenschaften derselben. Chromsaure, 
saure Eisenoxydsalze, Chlorate in Gegenwart von Kupfersalzen und 
Chlorammonium, saure Chromate, Hypochlorite und viele andere Oxy
dationsmittel fiihren gewohnliches Schwarz in das iiber, was man in del' 
lndustrie "unvergriinliches Schwarz" zu nennen pflegt. Diese vergriinen 
nicht merklich, wedel' durch Sauren, noch durch schweflige Saure. 
Immerhin schein en Schwarz, welche vollkommen unveranderlich 
gegen schweflige Saure und atmosphiirische Einfliisse sind, nicht zu 
existieren, wenn es auch leicht gelingt, fiir die Praxis geniigend unver
griinliche Nuancen zu erhalten. 

Die Behauptung, dars Kaliumbichromat allein ohne Saure ein ge
wohnliches Schwarz nicht unvergriinlich mache, wahrend Natriumbichro
mat diese Wirkung ausiibe, ist sehr aufIallig; eine Erklarung fitr diese 
angebliche Tatsache fehlt bis jetzt; vielleicht ist die Wirkung des N a
triumbichromats auf eine Beimengung von Natriumbisulfat zuriickzufiihren. 

AIle Schwarz, wie sie auch immer herge~tellt sein mogen, lassen 
sich durch Oxydationsmittel in unvergrunliche Schwarz iiberfiihren. 

Es war zuerst La u t h, welcher im Anschlu[s an sein Entwicklungs
verfahren von Anilinschwarz auf J\lIanganbister 1) in einem Artikel im 
J\lIoniteur scientifique 2) sich libel' die Wichtigkeit einer Nachoxydation 
des Anilinschwarz wie folgt ausspricht: 

"Nach dem Farben kann man mit Hilfe verschiedener Agentien 
die Nuance abandern odeI' ihre Intensitat e1'hohen i diese Tatsache 
scheint mil' sehr bemerkenswert, sie diirfte einen Beweis dafiir bieten, 
da[s in dem Augenblicke, wo das lVlangansuperoxyd seine Wirkung aus
geiibt hat, del' erzeugte Farbstofi', welcher aIle Eigenschuften des Schwarz 

1) Franz. Patent 85554 vom 5. Mai 1869 samt Zusatzpatent vom 15. Ok.
tober 1869. 

2) MOll. scientifique 1873, S. 794. 
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besitzt, trotzdem noch in einem unfertigen Zustande ist, und 
dars eine nachtragliche Oxydation zweckdienlich ist, urn 
ihn in seinen endgiiltigen Zustand iiberzufiihren. 

Kaliumbichromat (1 g im Liter), Kupfer-, Chrom- und Quecksilbersalze 
und vor aHem eine Mischung aus chlorsaurem Kali, einem Kupfersalz 
und Chlorammonium (1 g von jedem Salz im Liter), erhohen wesentlich die 
Intensitat des Schwarz. Diese Behandlung mufs stattfinden nach dem 
SpiHen, welches dem Farben folgt, und 1/2 Stunde bei Siedehitze dauern. 
Hierauf wird in Wasser gespiilt und kochend geseift. Das eben be
scbriebene Verfahren ist zuverlassig; es liefert sehr schOne, voll
s tan dig e c h t e Schwarz und greift die Faser nicht an. U 

B I' and t 1) empfiehlt das Uberfarben des Anilinschwarz mit Anilin
violett, urn es unvergriinlich zu machen. Er stellt fest, dars entwickeltes 
Anilinschwarz Affinitat zu basischen Farbstoffen besitzt. 

Von J e a n m a ire war Anfang des J ahres 1876 ein Verfahren 
zum Unvergriinlichmachen von Anilinschwarz ausgearbeitet worden, 
welches in del' Fabrik K 0 e chI i n F I' ere s seit April 1876 regelmafeig 
benutzt wurde, und welches von dieser Firma anlafslich personlicher 
Differenzen mit S. Grawitz verofl'entlicht wurde 2). Da das Verfahren 
noch heute grundlegend ist fiir die jetzt iiblichen Methoden des Un
vergriinlichmachens von Anilinschwarz, sei es hier in extenso angefiihrt: 

"Anilinschwarz nimmt unter dem Einflusse von sauren reduzieren
den Agentien, wie schweflige Saure odel' SchwefelwasserstofI (in Losung 
odeI' in gasformigem Zustand), eine griinliche Farbung an, welche 
von seiner mehr odeI' weniger vollstandigen Uberfiihrung in Emeraldin 
herriihrt; Emeraldin, welches in alkalischem Zustande dunkelblau ist, 
wird durch die geringsten Mengen von Saure griin. Es existiert ein 
Korper, welcher hoher oxydiert ist wie (das gewohnliche) Anilinschwarz 
und durch alkalische odeI' saure Reduktionsmittel nicht mehr in 
Emeraldin verwandelt wird. Derselbe wird auf folgende Weise erhalten: 
Anilinschwarz wird nach dem Drucken und Fixieren fertiggemacht wie 
iiblich und sodann in einem Bottich be i e i n e l' 7 5 0 C. ii b e r s t e i g e n
den T e m per a t u l' e in e r s au r en 0 x y d a t ion un t e l' w 0 r fen. Es 
bleibt dann nul' noch iihrig, die Stiicke zu seifen odeI' einfach zu 
spiilen. -

"Von den geeignetsten Oxydationsmitteln mogen erwahnt sein: die 
E i s e no x y d s a I z e, C h 1'0 m s au r e, g e w iss e J e i c h t z e l' set z I i c he 
chlorsaure Salze, wie chlorsaures Aluminium u. s. w. 

"Die Eisenoxydsalzlosung wird dargestellt aus einem Eisenoxydulsalz, 
welches mit der gleichen odeI' anderthalbfachen Menge Schwefelsaure 
von 66 0 versetzt wird, damit sich nicht Eisenoxyd auf dem Gewebe 
abscheide. Diese Losung wird in der Starke von 1-3 g im Liter ver
wendet; fiir eine Kufe zum Farben von 6 - 8 Stiicken nimmt man etwa 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1876, S. 44l. 
2) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1876, S. 494 und 1877, S. 47. 
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1-2 lund b e ban d e It e i neb alb e b i s e i n eSt u n deb e i 
80 0 C. 

nDa die Eisenoxydsalze im Handel weniger vorkommen wie die 
Eisenoxydulsalze, bereite man sicb eine Losung von Eisenoxydsalz 
wie folgt: 

n20 kg Eisenvitriol werden gelost in 60-70 I Wasser, 5 kg Kaliumbi
cbromat und 15-18 I Schwefelsaure von 66 0 werden hinzugefiigt. Die 
angegebene Wassermenge ist erforderlich, weil die Flussigkeit sich durch 
die Schwefelsaure erhitzt und saures schwefelsaures Eisenoxyd schwer 
loslich ist. Von diesel' Flussigkeit verden 4-8 1 angewendet und ver
fahren wie oben angegeben wurde. 

"Fur den Artikel S c h war z und 0 ran g e ist die Anwendung von 
ChI' 0 m sa u l' e im Verhaltnis von 3-400 g auf den Bottich fur 
6-8 Stucke (etwa 3-400 g Bichromat und 1/4 I Schwefelsaure) vor
zuziehen; im ubrigen wird behandelt wie bei Eisen angegeben. Es bleibt 
dann nul' iibrig, das Orange in alkalischem Chromat zu entwickeln. 
NB. Fur den Artikel n Schwarz und Echtblau " (Indigo) ist es erforderlich, 
einen kleinen Uberschufs an Eisenoxydulsalz in del' Flussigkeit zu lassen 
(die Chromsaure wiirde das Blau zerst6ren). Fill' die oben angegebenen Ver
haltnisse verwende man 4 kg an Stelle von 5 kg Bichromat." 

Unvergriinliche Schwarze werden auch nach den Vorschriften von 
Boboeuf, Paraf-Javal, Persoz und anderen erhalten, sowie man 
die Temperatur, nachdem zunachst kalt gefarbt wurde, steigert, odeI' 
ohne vorher zu waschen, das fertige Schwarz dampft. 

Nach A. Kertess 1) wird unvergrunliches Dampfanilinschwarz nul' 
bei Abwesenheit von freier Mineralsaure erhalten. Die altere 
Theorie, dafs sich unvergrunliches Dampfanilinscbwarz nul' durch bObel'e 
Oxydation bilde, mufs demnach in dies em Sinne erganzt werden. Die 
Wirkung del' Ferrocyanalkalien bei del' Erzeugung von unvergriinlichem 
Dampfscbwarz beruht darauf, dafs diese die Mineralsauren unter Bildung 
von Ferrocyananilin neutralisieren. 

Wenn unter solchen Verhaltnissen - bei Ausschlufs freier Mineral
saure - Oxydation eintritt, entsteht unvergrunliches Schwarz. K e r t e s s 
lafst die Frage offen, ob die Ferrocyanalkalien nicbt aucb dadurcb zu 
del' Bildung von unvergriinlichem Scbwarz beitrageu, dars sie bei dem 
Dampfen Berlinerblau geben, welcbes mit dem Anilinschwarz eine metall
organische Verbindung eingehen solI. 

Zum Beweise seiner Ansicht filbrt K er t e s s die Resultate ver
scbiedener Versucbe an. Baumwollstoff wurde mit normalem Vanadium
Hangescbwarz foulardiert, getrocknet und gedampft. Das Scbwarz er
wies sicb als v erg l' un I i c b. Wird abel' zu del' gleichen Miscbung 
eine gewisse Menge Ferrocyanammonium gegeben und auf die gleiche 
Konzentration gebracbt, dann foulardiert und gedampft, so ist das 
Schwarz un vel' g l' un I i c h. Wird zu der letzteren Mischung Salzsaure 

1) Chemiker-Zeitung 1890, S. 12. 
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im Uberschufs hinzugefiigt, ohne dars die obige Konzentration iiber
schritten wird, so entsteht wieder vel' g r ii n I i c h e s Schwarz. 

Baumwollstoff wurde mit gewohnlichem Hiingeschwarz 1) foulardiert 
und gediimpft im Mather-Platt odeI' im Dampfkasten. Das Schwarz war 
vergriinlich. Auch ein mit. chlorsaurem Anilin und weinsaurem Artilin 
bereitetes Hiingeschwarz, welches gediimpft wurde, erwies sich als ver
griinlich. Die seitherige Zugabe der teueren Weinsiiure zu Dampfanilin
schwarz behufs Bildung von chlorsaurem Anilin ist nach Kertess ohne 
Vorteil, da dem chlorsauren Anilin als solchem kein Einfiufs auf die 
Bildung von unvergriinlichem Schwarz zukommt. Wenn in dem an
gegebenen Ansatze fiir Hiingeschwarz anstatt des chlorsauren N atrons 
eine entsprechende Menge von chlorsaurem Ammoniak 2) angewendet 
wird, erhiilt man gleichfalls vergriinliches Schwarz. 

K e rt e s s erhielt sehr gutes unvergriinliches Schwarz nach del' 
unten angegebenen Vorschrift, indem er den dort angegebenen Mengen 
Anilinsalz und Chlorat 7 1 630 cc Ferrocyanammoniumlosung hinzufiigte. 

Die Ferrocyanammoniumlosung wird bereitet durch Auf
losen von 18 kg Ferrocyankalium in 32 1 Wasser und von 9 kg 
schwefelsaurem Ammoniak in 13 kg Wassel'. Beide Losungen werden 
gemischt, das schwefelsaure Kalium lii[st man auskristallisieren und ver
wendet das Klare. 1 1 davon ist gleichwertig mit 340 g Ferrocyan
kalium. 

Eine Mischung von obiger Zusammensetzung mit entsprechender Ver
dickung gibt auch als Druckfarbe sehr gute Resultate; es entsteht ein 
sattes Schwarz, welches vollkommen unvergriinlich ist und die liingste 
Zeit gediimpft werden kann, ohne dafs die Faser im mindesten an
gegriffen wird. Versuche mit iiquivalenten Mengen Ferricyanalkalien 
ergaben analoge Resultate, die Nuance fiel noch etwas satter aus; die 
gleiche Nuance larst sich abel' auch mit Ferrocyanalkalien durch eine 
geringe ErhOhung del' Menge des Oxydationsmittels, des chlorsauren 
N atrons, erreichen. 

Die Uberlegenheit des Anilinschwarz mit Ferrocyankalium iiber 
jedes andere Anilinsch warz liegt darin, dafs die Neutralisation del' 
Salzsiiure bis zum Endpunkte getrieben werden kann, weil die Bildung 
des Schwarz hier auch ohne freiwerdende Salzsiiure erfolgt. 

M. P r u d 'h 0 m me 3) empfiehlt zur Erzeugung von unvergriinlichem 
Schwarz Mischungen von Anilin mit Toluidin und Xylidin. Ein Gemisch 
von gleichen Teilen Ortho- und Paratoluidin solI ein vortreffliches 

1) 2600 g Anilin61 werden mit 2900 g Salzsaure von 191/2 0 Be. gemischt, 
dann 1500 chlorsaures N atron in entsprechender Menge ·Wasser gel6st und 
300 g Anilin61 zugefiigt. Das Ganze wird auf ill'/2 Liter erganzt und mit 
60 cc Vanadium16sung versetzt. Die Menge del' Salzsaure kann bis auf 2500 g 
vermindert werden, ohue dars die Intensitat des Schwarz beeintrachtigt wird, 
mit 1800 g Salzsaure wird abel' nul' ein mattes Schwarz erzielt, 

2) N ach Rosenstiehls Vorschlag, Mon. scientifique 1866, S. ~61. 
3) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsbericht vom 9. April 1890. Bull. Soc. 

indo de Mulhouse 1890, S. 320. S. auch S. 55. 
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Schwarz liefem, welches ohne N achoxydatiou unvergriinlich ist. D' Andiran 
und Wegelin erhielten ein Patent 1) auf dieses Verfahren, welches del' 
Erfinder ihnen abgetreten hatte. 

Die Zumischung von a- und ~-Naphtylamin, namentlich abel' von 
Paraphenylendiamin zum Anilin wurde P. Monnet (D. R.-P. 4257 vom 
31. Mai 1886) patentiert. A. Scheurer 2) vergrOfserte diese Liste durch 
Hinzufiigen von Tolidin, Benzidin und Dianisidin, nachdem Bin del' ge
funden hatte, dars Benzidin, wie Anilinschwarz oxydiert, ein Braun er
zeugt und Scheurer selbst, dars Dianisidin ein Bister gibt. 

Dr e her 3) empfiehlt zum U nvergriinlichmachen des Anilinschwarz 
eiuen Zusatz von Meta - Nitranilin; Auch diese Base liefert fiir sich 
alleiu oxydiert ein Braun. Das Drehersche Bad fiir Oxydationsanilin
schwarz enthiUt auf 1 kg Flotte 60 g Anilinol, 60 g Metanitranilin, 160 g 
konzentrierte Salzsaure, 60 g Natriumchlorat, 25 g Ammoniumchlorid 
und 20 g Kupfemitrat. Diese Mengen von SaIzsaure und Chlorat 
sind nach H. S c h mid 4) zu grofs und miissen zu einer Schwachung 
del' Faser AnIa[s geben, aufserdem verteuert das Metanitranilin die 
Farbe. 

HAnilinsalz unvergriinIich" von Oehler liefert bei ganz
licher Unvergriin1ichkeit ein schiines, tiefes Schwarz. Es wird nach den 
Angaben seines Erfinders K a 11 a b in del' gewohn1ichen Weise verwendet, 
doch ist ein Verhangen del' Mather-Platt-EntwickIung vorzuziehen. Ein 
Druckschwarz besteht z. B. aus 100 g nAnilinsalz unvergriinlich", 30 g 
Natriumchlorat und 50 g Schwefe1kupferpaste in einem Kilo Farbe; ohne 
jede Nachbehandlung wird dabei direkt zu unvergriinlichem Schwarz ent
wickelt. Ein in del' Praxis be1iebtes sehr resistentes Schwarz wird 
durch Vermischen von 1 Teil Anilinsalz unvergriinlich und 4 Teilen 
gewohnlichem Anilinsalz erzeugt. 

Nach A. S cheurer 5) kann man das Jeannolle'sche Schwarz, ein 
Anilinschwarz, welches mit Eisensalzen dargestellt wird, und das desha1b 
eisenhaltig ist, durch Behandeln in einem heUsen Bade von Dinitrosore-. 
sorcin unvergriinlich machen. 

A. S c he u I' e r 6) gibt femer ein Verfahren an, wonach in Thann 
mit bestem Erfolg Anilinschwarz unvergriinlich gemacht wurde, und 
welches darin besteht, dars die bisher gebrauchliche Nachbehand1ung mit 
stark oxydierenden Mitteln bei hoherer Temperatur, wie sie von 
P. J e an m air e in die Praxis eingefiihrt wurde, in Gegenwart kleiner 
Mengen Anilinsalz ausgefiihrt wird. Das Nachbehand1ungsbad besteht 
aus 10 g Ani1insa1z, 10 g Kupferchlorid, 5 g Kaliumch10rat auf 1 
Liter Wasser; man pfiatscht die fertig entwicke1ten, gechromten und 

1) Engl. Patent 4123 (1879). 
2) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1890, S. 129. 
B) D. R. P. 127361. 
4) Chemiker-Zeitung 1892, S. 245. . 
5) Bull. de la Soc. indo de Mulhouse 1900, S. 128. 
6) Bull. de la Soc. indo de Mulhouse 1902, S. 132. 
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trockenen Stiicke in dies em Bad und dampft sodann zwei Minuten 
bei 100 o. 

F. Web e r 1) empfiehlt, die Stiicke. mit Anilinsalz und Chlorat nach
zubehandeln. G r 0 f she i n t z 2) erhielt mit einem Bade, welches 6 g Anilin, 
6 g Salzsaure 3) und 5 g Natriumchlorat auf 1 Liter Wasser enthielt, 
gute Resultate. Das Gewebe wird nach del' fertigen Entwicklung des 
Schwarz in diesem Bade geklotzt und trocken vier Minuten gedampft, 
hierauf gewaschen und geseift. Ein so behandeltes Schwarz ist sozu
sagen lichtecht, das Verfahren eignet sich abel' nur fiir glattgefarbte 
Stiicke, da das Klotzbad die weifsen Stellen verschmutzt. 

M u r a 4) nimmt zum Zwecke del' trbel'oxydation des Anilinschwarz 
in das unvergriinliche Derivat Natl'iumbichromat bei Gegenwal't von 
Anilinsalz. Dul'ch Behandlung mit Bichromat allein erhielt er kein 
unvel'griinliches Schwarz. Nach seinen Angaben wird entwedel' in einem 
Bade, welches 10 g Natriumbichromat und 2 g Anilinsalz im Liter ent
halt, geklotzt, getrocknet und drei Minuten gedampft, odeI' man zieht 
das entwickelte und chromierte Schwarz im gleichen Bade 20 Minuten 
bei Kochhitze um. N ach Schmid verhindert das Murasche Verfahren 
das Vergriinen des Schwarz, es tl'iibt abel' des sen Ton; das Scheurersche 
Verfahren ist viel sicherer und in jeder Beziehung vorzuziehen 5). 

Kupferchlorat allein ist nach denselbell Angaben auch imstande, 
bei geniigend lauger Einwirkung das Anilinschwarz unvergriinlich zu 
mach en , in Gegenwart von Anilinsalz geht diese Wirkullg abel' viel 
schneller VOl' sich. Die Hoc h s tel' Far b w e r k e haben das dem 
Kupferchlorat analoge Aluminiumchlorat vorgeschlagen. 

Gedrucktes Anilinschwarz, fiir welches das Scheurersche Verfahren, 
wie erwahnt, nicht anwendbar ist, kann nach H. Schmid durch einen 
bleizuckerhaltigen Appret VOl' dem Verg'riinen bewahrt werden. 

Wie bereits angefiihrt, gaben die schweren Anilinole, welche neben 
Anilin auch Toluidine lmd Xylidine enthielten, ein weniger vergriinliches 
Schwarz. Das riihrt daher, dafs Paratoluidin und Metaxylidin bei del' 
Oxydation braune Substanzell liefern, welche den griinen Ton des an
gegriffellell Schwarz verdeckell. 

1) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsbericht VOID 9. Mai 1900. 
2) Ebenda 13. Juni 1900. 
3) Die Starke ist nieht angegeben, es ist also wahrscheinlieh Saure von 

180 Be. 
4) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsberichte vom 14. iVIarz und 13. Juni 1900. 
5) H. Schmid, Chemiker-Zeitung 1902, S. 261. 



Zweites Kapitel. 

Anwendung von Anilinschwarz irn Zeugdruck. 

I. Anilinschwarz in Pulver. 
Die schwarzen Riickstande, welche sich bei del' Fahrikation von 

Perkins Violett (Mauveln) bilden, werden zum Zeugdruck verwendet, 
wie bereits in del' historischen Einleitung (s. S. 3) erwahnt worden ist. In 
del' ersten Zeit handelte es sich nur um die Verwertung eines Neben
produkts, sehr bald wurde abel' Schwarz in Pulver seiner selbst wegen 
regelmlifsig fabriziert. 

Seine Darstellung beschrieben zuerst Boboeuf und Alland, dann im 
Jahre 1866 Dullo. Von Gebriider Heyl in Charlottenburg wird es seit 
1870 in den Handel gebracht. Armand Miiller beschrieb ein Verfahren 
es darzustellen (s. S. 5) i von Glanzmann (s. S. 6) wurden mit Hilfe von 
Kaliumbichromat unvergriinliche Schwarz erzeugt. 

Florian Ganzer l ), Chemiker bei Dollfus-Mieg & Co., fabrizierte 
im Oktober 1868 ein Schwarz in Teig fiir Albumindruck, indem e1' 
einem Gemisch von Anilin und chlorsaurem Kali in kleinen Portionen 
ziemlich konzentrierte Schwefelsaure hinzufiigte. Nachdem die Reaktion 
beendigt war, wusch e1' die schwarze Masse mit einer grossen Menge 
kochenden Wassel's aus und erhielt auf diese Weise ein sehr schones, 
vortrefflich zum Druck geeignetes Schwarz. 

Zu derselben Zeit stellte auch Gustave Engel ein Schwarz in 
Teig dar, indem er etwa 5 Stun den in einem Paraffinbade zwischen 140 
und 160 0 2 Teile Anilin und 1 Teil kristallisierte Pikrinsaure erhitzte. 
Die Operation wird unterbrochen, wenn ein Tropfen del' Fliissigkeit bei 
dem Erkalten zu einer festen Masse erstarrt. Das Gemisch wird dann 
auf eine Platte ausgegossen und nach dem Erkalten pulverisiert. Das 
erhaltene grobkornige Pulver wird mit verdiinnter Salzsaure, hierauf mit 
schwachem Alkali, zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen und dann 
in einer moglichst geringen Menge konzentrierter Schwefelsaure heirs 
gelost. Aus diesel' Losung wurde durch Ausfallung mit einer grofsen 
Menge kalten Wassel's ein sehr schOnes Schwarz in Teig gewonnen, 
welches vorziiglich zum Druck geeignet ist. 

1) Nach einer Privatmitteilung von Herrn Gustave Engel. 
Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Anfi. 3 
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Kruisl) endlich erhielt Schwarz durch Einwirkung del' meisten 
Schwermetalle auf ein Gemisch von chlorsaurem Kali und salzsaurem 
Anilin. 

Glanzmann 2) macht folgende Angaben: 1 1 Wasser und 100 g 
salzsaures Anilin werden zum Sieden erhitzt. Es wird langsam die 
Losung von 30 g Kupfersulfat in 600 g Wasser zugegeben und nach 
weiterem Erwarmen die Losung von 52 g Kaliumbichromat in 600 g 
Wasser eingetragen. Man kocht drei Minuten und filtriert. 

Nach De pierre 8) mischt man die drei Losungen: 1 kg Anilin
salz in 10 1 Wasser, 350 g Salzsaure und 1 kg Schwefelsaure 60 0 Be. in 
3 1 Wasser, 1 kg Natriumbichromat in 7 1 Wasser. Das Gemisch wird 
eine halbe bis zwei Stunden zum Kochen erwarmt, hierauf del' Nieder
schlag abfiltriert. 

II. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe . 
.A. Historisches. 

Wie schon erwahnt, ist Run g e zuerst auf den Gedanken ge
kommen, das Oxydationsprodukt des Anilins auf dem Gewebe selbst 
entstehen zu lassen. Auch von VV i 11 m 4) wurden einige Versuche in 
gleicher Richtung angestellt. Urn die namliche Zeit bemi1hten sich drei 
engliche Chemiker, Calvert, Clift und Lowe, die B,eaktion industrieB 
IIU verwerten 5). 

E. K 0 P P 6) untersuchte die Bildung von Anilinschwarz auf dem 
Gewebe und die Eigenschaften des so entwickelten Sch.warz. Er druckte 
Anilinnitrat mit chlorsaurem Natron und fand, dars das Schwarz mit 
Alkalien in Elau, mit Sauren in Gri1n umschlagt. Er konstatierte auch 
die Bildung von Anilinschwarz beim Verhangen odeI' Dampfen eines 
mit salpetersaurem Anilin und rotem Elutlaugensalz bedruckten Lappens. 

In seinen "Lectures on Coal Tar Colours" (S. 63), welche im Jahre 
] 863 erschienen sind, spricht sich Crace Calvert in folgender Weise 
tiber diese Frage aus: "Dafs Anilin unter Einwirkung gewisser Oxydations
mittel einen gri1ilen Farbstoff bildet, ist eine Tatsache, welche dem 
Chemiker schon lange bekannt ist; trotzdem sind bisher aBe Bemiihungen, 
Seide odeI' W oBe mit diesel' Substanz Zll farben, fehlgeschlagen. 1m 
Jahre 1860 haben abel' Calvert, Clift und Lowe eine einfache und 
praktische Methode eingefiihrt, den Farbstoff unter dem Namen ,Eme
raldin' auf Baumwollstoff zu erzeugen. Muster, welche nach diesem 

1) Ding!. polytechn. Journal CCIII, S. 483. Mon. scientif. 1874, S. 927. 
2) Bull. Soc. indo de Rouen 1874, S. 121. 
3) Traite de la Teinture et de l'Impression, 3. partie 1893. 
~) Mon. scientifique 1861, S. 75. 
5) Eng!. Patent vom 11. Juni 1860. Franz. Patent vom 12. Dezember 1860. 
6) Bull. de la Soc. chimique de Paris 1860, S. 204. 
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Verfahren bedruckt waren, sind in del' chemischen Sektion der Aus
steHung von 1862 ausgesteUt gewesen. 

"Das Verfahren besteht darin, ein saures salzsaures Anilin auf den 
mit chlorsaurem Kali vorbereiteten BaumwoHstofi' aufzudrucken; nach 
wenigen Stunden findet die gleichmafsige Entwicklung einer prachtigen 
griinen Farbe statt, welche man nul' noch zu waschen braucht. Wenn 
das griine Gewebe durch eine Losung von Kaliumbichromat genommen 
wird, nimmt es eine tiefindigoblaue Farbe, genannt ,A z uri n " an. 

"Die direkte Erzeugung diesel' Farbe auf dem Gewebe ist von 
grofser Bedeutung; es ist wahrscheinlich, dafs auf ahnliche Weise spateI' 
auch andere Teerfarben, ohne vorherige Behandlung, unmittelbar auf 
dem Gewebe hergestellt werden konnen. 

"Nach diesel' Methode wird man den grofsen Verlust von Anilin 
hei del' DarsteHung der Farbe vermeiden und gleichzeitig eine betracht
liche Ersparnis an Hilfsstofi'en el'zielen. 

"Calvert, Clift und Lowe setzten sich gegen Ende des Jahres 1860 
auch mit Wood und Wright in Verbindung behufs Ausnutzung ihres 
Verfahrens zur Darstellung von griinen und dunkelhlauen ]i~arben, welche 
sie fiir hinreichend gut hielten, um sie auf den Markt zu bringen i 
Wood und Wright haben die dunklen N uancen, welche man als 
s c h war z e bezeichnen kann, nachtraglich verbcssert, indem sie dem chlor
sauren Kali noch Eisenoxydsalze odeI' andere Oxydationsmittel hinzu
fiigten, und aufserdem dadurch, dafs sie die in solcher Weise auf dem 
Gewebe erzeugte Farbe dUl'ch eine verdiinnte Losung von Kalium
bichromat oder Chlorkalk oxydierten. (Hierin besteht das eigentliche 
Neue des Verfahrens.) 

"Man kann salpetersaures Kupfer mit salzsaurem Anilin mischen 
und das Gemisch - ohne Zusatz von chlorsaurem Kali - aufdrucken, 
es wird sich eine griine odeI' dunkelblaue Farbe allmahlich entwickeln. 
Dieses direkte Druckverfahren liefert so tiefes Griin 
o d er B la u, d a f s die s e 1 hen n a h e z u ide n tis c h mit S c h war z 
sind"!). 

In dem Werke· von Crace Calvert findet sich ein Muster von Eme
raldin, welches· dunkelgrau aussieht, und ein von Wood und Wright ge
drucktes Muster, welches richtiges Schwarz ist. 

J. L i g h t f 00 t in Accrington vervollkommnete die Erzeugung von 
Anilinschwarz im Jahre 18611 in so hahnbrechender Weise, dars man ihn 
allgemein als den eigentlichen Erfinder anzusehen pfiegt. 

Die Druckfarbe von Calvert, Clift und Lowe mit stark saurem 
Anilinchlorhydrat greift die Kupferwalzen sehr an, doch entwickelt sich 

1) E. Kopp verofi'entlichte im Moniteur scientifique 1861, S. 249, folgende 
Beobachtung eines Redakteurs der Chemical News: Wird ein mit einem Anilin
salz bedrucktes Gewebe durch Kaliummono- oder -bichromat gezogen, so farbt 
es sich sofort schmutziggriinj diese Nuance wird rotblau, wenn sodann in 
Seifelosung gekocht wird.· Bei Anwendung geniigend starker AnilinlOsung wird 
der Stoft' in dem Chromat-Bad nahezu schwarz. 

3* 
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die Farbe weit besser, als wenn man mit Holzformen arbeitet. Ohne 
Frage hat diese Beouachtung Lightfoot veranlafst, del' Druckfarbe selbst 
Kupfer zuzusetzen. 

Er beschreibt 1) sein Verfahren mit folgenden Worten: "Ich nehme 
1 I Wasser und lose in diesem 25 g chlorsaures Kali; ich fiige 80-
dann Anilin odeI' eine annloge Verbindung, vorzugsweise abel' Anilin, 
im Verhliltnis von 50 g und eine gleiche Menge Salzsaure hinzu. Wenn 
diese Stoffel gut v!!rmischt sind, fiige ich 126 cc Essigsaure und 50 g 
Kupferchlorid vom spez. Gewicht 1,44 hinzu und 25 g Chlorammonium 
odeI' eine gleichwertige Menge eines andern Alkalichlorids. Nachdem 
ich das Gewebe odeI' das Garn mit diesel' Losung durchtrankt habe, 
winde ich aus und trockne; ich lasse nun zwei Tage liegen· und nehme 
hierauf durch eine schwache Seife- odeI' SodalOsung odeI' noell bessel' 
durch schwache Chlorkalklosung. Durch diese Behandlung erhalte ich 
intensives Schwarz." 

Wenn man drucken will, geniigt es, an Stelle von Wasser eine 
gleiche Menge Starkeverdickung anzu wenden. Glanz, Echtheit und billiger 
Preis dieses Schwarz erkIaren die Bedeutung del' Lightfootschen Ent
deckung und den Eifel', womit sich jedermann bemiihte, sie auszuniitzen. 
Dngliicklicherweise hafteten abel' dem Verfahren in seiner urspl'iinglichen 
Gestalt noch schwerwiegende Ubelstande an. Es wurde auch bald von 
dem Erfinder selbst, welcher eine Reihe von Metallen bezeichnete, 
welche das Kupfer ersetzen konnen, und aufserdem von allen Koloristen, 
welche Interesse an seiner Vervollkommnung hatten, abgeandert. 

In erster Linie griff das Kupferchlorid, welches die Druckfarbe ent
halt, die Stahlrackeln an und verursachte das, was del' Colorist als 
" Rackelstreifen" zu bezeichnen p£legt; die Saure schlidigte aufserdem 
die Walzen. Anderseits vel'anderte sich die Druckfarbe schon bei ge
wohnlicher Temperatur in solcher Weise, dafs die Oxydation des Anilins 
teilweise VOl' dem Druck stattfand und infolgedessen spater das Schwarz 
nicht satt genug ausfiel; schliefslich ward oft das Gewebe selbst durch 
die Saure odeI' die RaUl'en Salze angegriffen. 

Diesen Ubelstanden suchte Kopp 2) auf folgende Weise abzuhelfen: 
Das Gewebe wird zunachst geklotzt mit einer schwachen Losung von 
chlorsaurem Kali, welche, del' Ware entsprechend, 2-4 g des Salzes 
im Liter enthlilt; gleichzeitig wird eine uestilllmte Menge arsenigsaures 
N atron hinzugefiigt (die Menge des trocknen arsenigsauren N atrons ist 
in del' Regel ein wenig grOfser wie diejenige des chlorsauren Kalis). 
N ach dem Trocknen wird die verdickte Anilinfarbe aufgedruckt; diese 
enthtllt illl Liter etwa 70 g . trocknes salzsaures Anilin und die Halfte 
davon chlorsaures Kali und Eisenchloriir. N ach diesem Verfahren kann 
man also ohne Kupfersalze arbeiten. 

Das Eisenchloriir geht durch Oxydation in basisches Eisenchlorid 

1) Franzos. Patent 57192 vom 28. Januar 1863. 
2) Moniteur scientifique 1863, S. 531. 
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iiber; es besitzt abel' demungeachtet sauren Charakter und ist imstande, 
auf das Anilinsalz einzuwirken; es spielt somit die gieiche Rolle, welche 
bei dem alten Verfahren dem Kupferchlorid zufiel. Die Gewebe, welche 
in diesel' Weise bedruckt sind, werden im iibrigen ebenso behandelt; 
sie erfordern die gleichen VorsichtsmaIsregeln; sie werden etwas weniger 
leicht angegriffen; auch scheint es, dais einige daneben aufgedruckte 
:Farben, z. B. Schwarz und Violett aus Krapp, leichter gut gelingen. 

Von Cam i II e K 0 e chI i n wurde das Verfahren Lightfoots in del' 
Weise abgeandert, dais er das Gewebe zuerst in I{upfersulfat klotzte 
und sodann ein Gemisch von chlorsaurem Kali und salzsaurem Anilin 1) 
aufdruckte. Diese Methode ist kostspielig; auIserdem wird die Zahl del' 
mit Anilin gieichzeitig zu verwendenden Farben dadurch eine sehr be
schrankte. 

In einem mit Q gezeichneten Artikel des Moniteur scientifique 1864, 
S. 433, wi I'd bemerkt, dafs auch versucht worden ist, die Gewebe mit 
Kaliumbichromat anstatt mit Kupfersalz vorzubereiten. 

Cor dill 0 t 2) machte den Vorschlag, das Kupfersalz im Verfahrel1 
Lightfoots zu ersetzen durch Ferricyaniire, speziell durch Ferricyan
ammonium in Verbilldung mit chlorsaurem Kali, Weinsaure und salz
saurem Anilin 3). In mancher Beziehung war die Methode von Cordillot 
den vorher genannten iiberlegen; sie hatte abel' auch ihre Schwachen: 
110her Preis und Unbestandigkeit del' Druckfarbe und hohere Temperatur 
des Oxydationsraumes (40-50°). Immerhin hat sie groIse Vorziige: 
das Schwarz ist schOn, auIserordentlich echt und wird durch Dampfen 
un vergriinlich. Fiir Dampfschwarz wird das salzsaure Anilin durch 
weinsaures ersetzt; es ist auch gelungen, an Stelle des teuren Ferri
c~'anammoniums das billigere Kalisa1z und schliefslich durch Vermehrung 
des Chlorats (vorzugsweise chlorsaures Natron odeI' chlorsaurer Baryt) 
se1bst Ferrocyankalium anzuwenden. Mit solchen k1einen Abanderungen 
wird. heute noch das Verfahren von Cordillot, besonders fiir Dampf
schwarz und Entwicklung im spateI' zu beschreibenden Mather-Platt
Apparate in allergrOfstem Mafsstabe benutzt. 

Cordillot war Kolorist bei Huguenin-Schwartz & Conilleau in del' 
Fabrik La Mer-Rouge bei Miilhausen. Herr Ed. Albert Schlumberger 4) 

hat in einem Schreiben an Herm Alb. Scheurer (datiert vom 28. Mai 
1889) eine Beschreibung del' Versuche Cordillots gegebilll. Seine 
wichtigsten Angaben mogen hie l' Platz find ell : "Die ersten Versuche, 
welche Cordillot in del' Fabrik La Mer-Rouge angestellt hat, um Anilin
schwarz zu erzeugen, datieren nach unserem Laboratoriumsjoumal yom 
22. April 1863. Sie wurden gemacht mit einer Druckfarbe, welche 
Eisench10rid, Chromchlorid, chlorsaures Kali, Chlorammonium und Anilin-

1) Dictiounaire de Wurtz, Bd. I, S. 326. 
2) Franziis. Patent 60896 vom 2. Dezember 1863. 
3) Verg!. Moniteur scientifique 1863, S. 434, und Schiitzenberger, Traite 

des matieres colorantes, Bd. I, S. 513. 
4) Sitzungsbericht der Societe industrielle de Mulhouse vom 12. J nni 1889. 
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salz enthielt." 1m Laufe des darauffolgenden Jahres wurde versuchs
weise Schwarz mit Eisensulfat, danJ,l mit Eisennitrat und Eisentartrat 
dargestellt. ,,~m 16. Januar 1864 wurde das Schwarz mit Ferricyan
ammonium entdeckt, welches sofort in grofsem Mafsstabe ausgefiihrt 
wurde." 

Nach einer Privatmitteilung Cordillots sind die ersten Versuche mit 
Ferricyanammonium, welche bereits den gewiinschten Erfolg hatten, schon 
im .Oktober 1863 ausgefiihrt worden. Das Verfahren wurde von del' 
Firma Huguenin- Schwartz & Conilleau Herm Miiller-Pack in Basel zum 
Verkauf angeboten und auch angekauft, nachdem durch Versuche, welche 
Herr Albert Schlumberger leitete, del' Nachweis erbracht worden war, 
dafs das neue Verfahren folgenden Anforderungen entspricht: Es konnten 
40 Stiicke gedruckt werden, ohne die Rackeln zu scharfen; die Farbe 
entwickelt sich bei feuchter Warme in del' Oxydationskammer; das 
Schwarz halt kochende Seifen aus, ist nach del' Appretur tadellos; das 
Gewebe wird nicht angegriffen. 

Wahrend del' Ullterhandlungen mit Herm Miiller-Pack wurde das 
Verfahren streng geheim gehalten; auf diese Weise erklart es sich auch, 
dafs die erste Aufzeichnung im Laboratoriumjournal yom 16. Januar 
1864 herriihrt. 

Die wertvollste Verbesserung des Lightfootschen Anilinschwarz
verfahrens verdallken wir Charles Lauth 1); allch sein Verfahren ist heute 
noch, neben dem Verfahren mit Vanadium, von dem weiter unten die 
Rede sein wird, in Gebrauch. 

Lauth hatte nach vielen Versuchen erkannt, dafs die Gegenwart 
von Kupfer odeI' einer leicht reduzierbaren 2) Metallverbindung fiir die 
Bildung von Schwarz unumgallglich erforderlich ist. Da man auf del' 
andern Seite im Betrieb die Wahrnehmung gemacht hatte, dafs losliche 
Metallsalze, besonders abel' Kupfersalze, unmoglich verwendet werden 
konnen, so nahm Lauth seine Zufiucht zu einer unloslichen Kupfer
verbindung, welche wahrend des Druckens unloslich war, abel' nach
traglich lOslich und wirksam wurde: Schwefelkupfer erfiillt dies en Zweck; 
in del' Oxydationskammer wird es durch das Chlorat in Sulfat iiber
gefiihrt, so dafs man nunmehr wieder unter gleichen Bedingungen arbeitet 
wie Lightfoot. 

Lauth gibt folgende Vorschrift an: 10 I Starkeverdickung, 350 g 
chlorsaures Kali, 300 g Schwefelkupfer in Teig, 300 g Chlol'ammonium 
und 800 g salzsaures Anilin. Die mit dies em Gemisch bedruckten Stoffe 
kommen in die Oxydationskammel' und werden nach del' Entwicklung 
des Schwarz mit rein em odeI' alkalischem Wassel' gewaschen 8). 

Lauths Methode ermoglichte es del' Industrie, die schOne Ent
deckung von Lightfoot in gl'ofsem Mafsstabe zu vel'wel'ten. 

1) Bulletin de la Societe chimique de Paris, Bd. II, S. 416, 1864. 
2) Nach del' gegenwartigen Theorie tiber die Bildung von Schwarz mtifste 

es vielmehr heifsen: "eines Metalls, dessen Chlorat sich leicht zersetzt". 
3) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 325. 
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Cam i 11 e K 0 ec h lin hat schliefslich die letzte Hand angelegt an 
das Gebaude, dessen Errichtung so viele Muhen erfordert hat. Er er..; 
setzte das salzsaure Anilin durch weinsaures, welches von absoluter Un~ 
schadlichkeit selbst fur die feinsten Gewebe ist und zudem VOl' dem 
salzsauren Salz noch den schwel'wiegenden Vorzug besitzt, Beizen, welche 
gleichzeitig auf den Stoff aurgedruckt sind, nicht anzugreifen. Das wein~ 
saul'e Salz ware fur sich allein unfiihig, Schwarz zu erzeugen; bei Gegen~ 
wart von Chlorammonium, dessen Menge man daher betrachtlich ver~ 
mehI't, findet eine langsame doppelte Umsetzung auf dem Gewebe und 
diesel' entsprechend die Bildung von salzsaul'em Salz statt. Man arbeitet 
dann wieder unter den gewohnlichen Bedingungen des Lauthschen Vel'~ 
fahrens 1). Koechlin empfiehlt auch, an Stelle des teuren weinsauren 
Salzes ein bas i s c h e s Anilinsalz zu verwenden, welches erhalten wird, 
wenn Anilin mit Salzsaure neutralisiert 2) und dann nochmals die gleiche 
Menge freier Base hinzugefugt wird. J e saurer das Anilinsalz ist, um so 
rascher entwickelt sich die Farbe; das Gewebe wird abel' in diesem 
Fall geschwacht; wenn aUzu basische Salze odeI' nul' Anilin zur Vel'~ 

wendung gelangen, geht die Entwicklung del' Farbe ttberhaupt nicht 
VOl' sich; man war daher in del' Praxis genotigt, eine mittlere Greme 
ausfindig zu machen 3). 

Alfr e d P a I' a £4) schlagt VOl', zum Dl'ucken von Anilinschwal'z 
salzsaures Anilin in Kieselfiuorwasserstoffsaure von 8 0 Be. zu losen, zu 
verdicken, dann auf Gewebe, welches mit chlorsaurem Kali pl'apariel't 
ist, aufzudl'ucken und in del' Hange bei 32-35 0 zu entwickeln. Wenn 
man nicht zu befiirchten braucht, die Mitlaufer zu verderben, kann man 
das chlorsaure Kali auch direkt del' Druckfarbe zusetzen. Dieses 
Schwarz enthalt kein Mehtll und bietet nach del' Angabe Parafs den 
grofsen Vorteil, dafs es nicht vergrunt. Es entwickelt sich abel' nul', 
wenn mit Kupferwalzen gedruckt wirel, wodul'ch eben Kupfer in die 
Farbe kommt. 

Rei n e s, n i c h t sa u res chlorsaures Anilin liefert nach Rosen~ 
stiehl bei del' Temperatur del' Oxydationsimmmer kein Schwarz, wohl 
abel', wenn eine Spur V0l1 Kupfersalz zugegen ist. Diese Tatsache ist bei 
del' Theorie del' Anilinschwarzbildung S. 12 bereits besprochen worden. 

Hi g gin 5) empfiehlt, in dem Gewebe ein unlosliches Chromat nieder~ 
zuschlagen, welches bei nachherigem Farben odeI' Drucken zur Bildung 
eines weit echteren Schwarz dienen solI. 

I) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 325. 
2) G. vVitz sehlug 1873 vor, eine Losung von 1 Teil JVlethylviolett in 

1000 Teilen VVasser als Heagens anzuwenden. Ein Uebersehllfs an Salzsaure 
farbt die violette Losung griin. 
, 3) Die zahlreichen Hezepte, welche sich in den bekannten Handbiichern 

von Lanber, Stein, Kertess, Kielmeyer u. s. w. finclen, sind aIle nur Modifikationeu 
des Lightfoot-Lauthsehen. 

4) Societe industrielle de Mulhouse, Sitzung vom 30. August 1865. 
") Franzos. Patent 73054 vom 26. September 1866. 
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In einem Zusatzpatent yom 25. Oktober 1866 Hlrst sich Riggin 
auch die Anwendung von w 0 I fr a m s a u I' e m ChI' 0 m in Mischung mit 
Chlorat und Anilinsalz patentieren. 

N ach Kielmeyer 1) hatte dieses Drucksch warz den V orteil, wahrend 
des Verhangens und Aussiedens ni cht in die N achbarfarben auszulaufen, 
sondel'll seine scharfen Konturen zu behalten. Alldererseits abel' reduzierte 
sich die Wolframsaure zu Wolframoxyd, welches bei Anwendung von 
salzsaurem Anilin sich als rotes W olframchlorid auf del' Stahlrackel 
absetzte und infolgedessen die Druckfal'be ullbeliebt machte. 

A Ifr e d P a l' a f2) erhalt Anilinschwarz durch Aufdruck einer mit 
Starke verdickten Farbe, welche salzsaures Anilin odel' ein anderes 
Anilinsalz (340 g), chromsaul'es Chrom in Teig (500 g) und chlorsaul'es 
Kali ellthalt; er entwickelt die Farbe im Oxydationsraum. Das Schwarz 
vertragt das Dampfen. In bestimmten Fallen ist es vorteilhaft, zur Be
schleulligung del' Oxydation del' Druckfarbe 2-3 Prozent Kieselfluor
wasserstoffsaure odeI' arsenige Saure hinzuzufiigen. Urn die Zersetzung 
del' Druckfarbe durch die Chromsaure, welche ganz allmahlich in Frei
heit gesetzt wird, zu verhindel'll, wil'd eine geringe Menge einer Substanz 
hinzugefugt, welche, wie z. B. Chlorbaryum, mit del' Chromsaure eine 
unlosliche und indifferente Verbindung bildet. Wenn auch del' Verfasser 
in erster Linie chromsaures Chromoxyd empfiehlt, so beansprucht er 
doch auch im weiteren Sinne iiberhaupt die Anwendung von Chrom
sam'e als Mittel, um in e i n e r 0 per at ion zu oxydieren (im Gegen
satz zu dem nachfolgenden Chromieren, wie es langst ublich war) ver
mittelst unlOslicher odeI' nul' teilweise loslicher Chromsalze, welche fahig 
sind, Chromsaure in del' Bange odeI' bei dem Dampfen in Freiheit zu 
setzen; genannt werden c h r 0 ill S au res E i sen 0 x y d, basisch-chrom
saures Blei 3) oder auch die loslicheren SaIze, Doppelchromat des Chroms 
und Mangans, Chromat des Mangans n. s. w. 

F. Witz 4) empfiehlt fur chromsaures Chromoxydschwarz die folgende 
Vorschrift: 60 I Wasser, 8 kg Starke, 6 kg gerostete Starke, 1/2 kg 
Anilinol und 4,3 kg Natriumchlorat verkochen und kalt zusetzen 9 kg 
Anilinsalz. Diesem werden VOl' dem Gebrauch auf ein Liter del' Farbe 
250 g Salmiak und 150 g chromsaures Chromoxyd zugesetzt. 

Zur Darstellung des chromsauren Chromoxyds mischt F. Witz 
kochende Losungen von 12,586 kg Chromalaun in 70 1 Wasser und 
13,713 kg Kaliumchromat in 70 I Wasser. Man larst absitzen, wascht 
gut und erhalt eine Paste von 33 kg. 

Nach einem zweiten Patente 84185 yom 27. Januar 1867 5) versucht 

I) Kielmeyer, Entwicklung des Anilinschwarz, Leipzig 1893. 
2) Franzos. Patent 71692 vom 24. lVIai 1866. 
3) Dasselbe Verfahren unter Anwendung von neutralem Bleichromat liers 

sich Joseph Schmidlin spatel' (1881) in England patentiel'en. 
4) Sitzungsbericht del' Societe industrielle de lVIulhouse yom 14. De

zembel' 1892. 
5) Wagners Jahresbericht 1869, S. 583. 
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Riggin, ein Anilinchlorid darzusteUen, welches keinen Uberschufs an 
Saure enthalt, urn dieses in Verbindung mit chlorsaurem Kali und einem 
Kupfersalz del' Druckfarbe zuzusetzen. Er mischt zu diesem Zwecke 
Anilin mit del' Losung eines Metallchlorids, dessen Base die Bildung 
von Anilinschwarz nicht verhindert. Bei giinstigen Mengenverhaltnissen 
wird die Fallung del' Metallbase z u m g r 0 f sen T e il odeI' sogar voll
standig vermieden, so dafs schliefslich ein losliches Chlorid erhalten 
wird, welches Chlor in Verbindung mit Met a 11 ani lin enthalt. Die 
Chloride des Eisens und Chroms werden vornehmlich empfohlen. So 
genau an und fiir sich die Beobachtung von Riggin ist, so unrichtig ist 
seine Auslegung del'selben, wie bereits auf S. 12 auseinandergesetzt 
wurde. 

In derselben Patentschrift behalt sich Riggin auch den Ersatz von 
Schwefelkupfer durch Rhodankupfer VOl'. Diese Veruindung kam in 
England unter dem Namen "white paste" im Gebrauch. Ed. Lauber!) 
empfahl folgende Vorschrift zum Druck mit Rhodankupfer. 6 kg Starke, 
11/2 kg lichtgebrannte Starke, 48 I Wasser, 6 1 Traganthschleim (62 g 
im Liter) werden gekocht, heifs 2060 g chlorsaures Kali und 1500 g 
Chlorammonium und schliefslich 12 kg Anilinsalz, 5/8 1 Anilinol und 
1875 g Rhodankupfer zugegeben. Nach Lauber oxydiert sich dieses 
Schwarz zwar langsamer als das Schwarz mit Schwefelkupfer, hat abel' 
den V orteil, weniger Vorsichtsmafsregeln beim Drucken und Oxydieren 
zu erheischen. 

A. S pi I' k 2) empfiehlt als vorziigliche Handdruckfarbe: In 2600 g 
noch heifsen Starkekleistel's werden 30 g Griinspan, 30 g chlorsaures 
Kali und 15 g Salmiak gelost und nach dem Erkalten dieses Gemisches 
demselben 75 g salz- odeI' salpetersaures Anilin hinzugefiigt. 

Die Farbe entwickelt sich innel'halb 8 -12 Stunden in del' Hange 
und wird durch eine Sodapassage in Tiefschwarz iibergefiihrt. Spirk 
beschreibt auch mehrere Verfahren fiir Walzendruck mit Verwendung 
von schwefelsaurem Kupfer und salzsaurem odeI' weinsaurem Anilin und 
aufserdem folgendes Schwarz mit wolframsaurem Chrom (ietzteres er
halten durch doppelte Umsetzung zwischen Chromchlorid und wolfram
saurem Ammoniak): 2 1 Wasser, 270 g Weizenstarke, 375 g wcilfram
saures Chromoxyd in Teig werden gut verkocht. Dem noch lauwarmen 
Gemenge fiigt man 60 g chlorsaures Kali, 30 g Salmiak und 210 g 
salzsaures Anilin hinzu. 

Das franzosische Patent von Lauth Nr. 85554 vom 5. Mai 1869 
hat in erster Linie Wert fiir das Farben und Fixieren von einem nach 
irgend einer Methode entwickelten Schwarz. Er beschreibt abel' auch 
ein Druckverfahren, wobei ein neutrales Anilinsalz, regeneriertes odeI' 
gefalltes Mangansuperoxyd und Chlorammonium odeI' irgend ein anderer 

1) Lauber, Handbuch des Zeugdrucks, 1. Aufiage, Fabrikationsband, S. 159. 
~) A. Spirk, Praktisches Lehrbuch der Farberei und Druckerei 1869, S.85; 

Dingl. Polyt. Journal, Ed. 189, S. 255; Wagners Jahresbericht 1867, S. 783. 
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Korper verwendet wird, welcher fahig ist, Mangansuperoxyd unter 
Mithilfe von Dampf zu zerlegen; nach dem Drucken wird gedampft. 

lVlangansuperoxyd kann durch andere Metalloxyde odeI' Sauren, 
welche reich an Sauerstoff. sind, ersetzt werden. 

Da die Erfahrung die Koloristen gelehrt hatte, dafs reines chlor
saures Anilin, wenn es in Abwesenheit von Metall, z. B. mit Bolzforme~, 
aufgedruckt wird, bei der Temperatur del' Oxydationskammer kein 
Schwarz liefert, wohl aber mit grOfster Leichtigkeit, wenn auch nur 
Spurt')n von Kupfer zugegen sind, so untersuchte Lightfoot 1), ob andere 
Metalle ein analoges Verhalten zeigten. Er druckte mit der Bolzform 
eine Druckfarbeaus' bas is c hem salzsaurem Anilin und chlorsaurem 
Ammoniak, verdickt mit Starke, auf und liefs die fraglichen Metalle, 
indem er sie in Form von dunnen PIattchen auf die Gewebe auf
legte, 15 Minuten lang auf diese einwirken. Del' Stoff wurde sodann 
an einem, feuchtwarmen Ort wahl'end12 Stunden aufgehangt und 
nachher durch ein alkalisches Bad gezogen; Mit Van a diu m entwickelte 
sich die Farbe am l'aschesten; dann kam Kupfer, Dran, endlich Eisen; 
die anderen Metalle hatten nul' wenig Einfiufs uuf die Bildung 
del' Farbe. 

Diese Resultate wiesen darauf hin, die Vanadiumsalze, als sie deil 
Industrie zuganglich wurden, an Stelle von Kupfersalzen zu verwenden, 
mit gro[sem Vorteile, wie wir noch sehen werden. 

K l' U i s 2) studierte die Wirkung verschiedener Salze von Schwer
metallen auf gelostes chlorsaures Anilin in del' Kalte und Warme; er 
stellte fest, dars alle mehr odeI' weniger l'asch einwirken unter Bildung 
dunkelgl'uner NiederschIage, welche an del' Luft schwarz odeI' grau 
werden. Schwarz bilden jedoch wenige del'selben, wenn sie mit chlor
saurem Anilin aufgedruckt werden und in die Bange kommen; au[ser 
Kupfer (und Vanadium, mit welchem Kruis keinen Versuch gemacht 
hat) sind es nul' noch Eisen, Mangan und Cer. Das schonste Schwarz 
wird, nach Kruis, mit Cer (Bisulfat) erhalten; es ub ertrifft an Tiefe, 
Feuer und Reinheit del' Farbe das mit Kupfersalzen dargestellte. Das 
Schwarz mit Mangan gleicht dem mit Kupfer; das mit Eisen ist nach 
demselben Autor minderwertig. 

N ach Versuchen von O. N. Wit t 3) sind reine Cersalze zur Ent
wicklung von Anilinschwarz vollkommen untauglich. Die von K ru i s 
erhaltenen Resultate mussen daher auf ein anderes, in seinen Cersalzen 
enthaltenes Metall zuruckzufuhren sein. 

Auf S. Grawitz' franzosisches Patent 105 130, wonach Anilin
schwarz sich in del' Bange auch ohne Saure entwickeln soll, und das 
nul' drei Tage spateI' datierende Zusatzpatent, in welchem in saurer 
Druckfarbe das Schwarz entwickelt wird, sei hier hingewiesen. Die 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1871, S. 285. 
2) Dingl. polyt. Journal COIIl, S.483. Yloniteur seientifique 1874, S.927. 
3)Chemische Industrie 1896, S. 156. 
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Patente bilden entweder eine Wiedergabe del' Arbeiten Lightfoots, 
Higgins und anderer odeI' sie enthalten Angaben, die iiberhaupt nicht 
ausfiihrbar sind. 

Wehrlin l ) anderte ·das Dampfschwarz Cordillots (s. S. 37 ff.) 1874 
in del' Weise ab, dafs er nicht mehl' Ferricyanammonim, sondel'll die 
Fel'l'o- odeI' Ferl'icyanverbindung des Anilins in die Druckfarbe ein-, 
fiihrte. Diese Verbindungen wurden vorher durch direkte Vereinigung 
del' betreffenden Sauren und del' Base dargestellt. 

We h rl i n beschl'eibt im Bulletin de Mulhouse, 1870, S. 386 die 
D a I' s tell u n g von Fer roc y a nan iIi n. 

Man giefst eine Losung von Weinsaure in eine Losung von Ferro
cyankalium, filtriert yom Weinstein; die Fliissigkeit zeigt 23 0 Be. Man 
lOst in derselben die berechnete Menge Anilin bei 50 0 und larst 
kristallisieren. Zum Drucken verwendet man Ferrocyananilin, mit weifser 
und gebrannter Starke verdickt, Chlorammonium und Kaliumchlorat odeI' 
Ferrocyananilin, verdickt und Anilinchlorat (das genaue Rezept ist nicht 
angegeben). Eine einfache und billige Vorschrift zur Darstellung von 
Ferrocyananilin findet sich in den El'lauterungen zu den Muster
tafeln. 

Ahnlich larst sich Ferricyananilin darstellen und anwenden; die 
Farbe ist abel' zersetzlicher. 

Ern,est Schlumberger(Bull. Mul. 1874, S. 390) bereitet Ferro
cyananilin aus: 2 kg Anilin und 2 kg Salzsaure von 19 0 B. El'kalten 
lassen. Anderseits werden 240Q g gelbes Blutlaugensalz in 4200 g 
siedendem Wasser gelost, auf 56 0 erkalten gelassen und dann das salz
same Anilin hinzugefiigt. Beim Erkalten kristallisiert Ferrocyananilin 
aus. Das feuchte Salz halt sich einige Tage. 

Schlumbel'ger ist del' Meinung, dars es vorteilhafter ist, Ferro cyan
anilin und im allgemeinen Ferrocyaniire anzuwenden, anstattFerricyaniire, 
und dementsprechend die Menge des Chlorats zuerhohen. (Auf 100 g 
gelbes Bllltlaugensalz braucht man 4 g Kaliumchlorat, urn es in rates 
iiberzufiihren.) Bran,dt (Bulletin de Mulhouse 1874, s. S. 394) ver
offentlichte allgemeine Angaben, .gibt abel' keine detaillierten Vorschriften. 

Wehrlin riihmt, dars diese Schwarz aus Ferrocyananilin sehr schon 
seien und sich ohne vorherige Oxydation durch einfaches Dampfen 
fixierten. Del' Losung des Salzes, welche mit Weizenstarke und licht
gebrannter Starke verdickt ist, werden Salmiak und chlorsaures Kali hin
zugE;lfiigt. Koupiert liefert diese Druckfarbe sehr schOne Grau, welche 
seifen- und chlorecht sind. Ein sehr intensives Schwarz wird auch er
halten, wenn man Ferrocyananilin und chlorsaures Anilin, welches mit 
lichtgebranntel' Starke verdickt ist, mischt. 

Ein nach diesen Methoden erzeugtes Schwarz vel'griint nicht an del' 
Luft, wie das Schwarz mit Schwefelkupfer. Ferricyananilin gibt un tel' 
gleichen Bedingungeu wie die Ferrocyanvel'bindung sehr schones 

1) Bulletin de la Societe industl'ielle de Mulhouse 1874. 
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Schwarz, welches bei Anwendung gleicher Mengenverhaltnisse wesentlich 
kriiftiger ist. 

Ern est S chi u m b erg e r 1) bespricht ebenfalls diese Methode und 
empfiehlt seinerseits Ferrocyananilin, welches durch Umsetzung von 
salzsaurem Anilin und gelbem Blutlaugensalz erhalten wird; er bemer1{t 
dabei, dafs dieses Salz vor del' Ferricyanverbindung grofse Vorzfig'e 
tesitzt. "Wahrend die Druckfarbe mit Ferricyanfiren sich zersetzt und 
nach kurzer Zeit ungeeignet zum Druck wird, halt sich die mit Ferro
cyanfir unbegrenzte Zeit. Diese hat aufserdem den Vorteil, die Rackeln 
nicht anzugreifen, was Farben, welche Ferricyanwasserstoffsaure ent
haltim, stets tun." 

C h. Bran d t 2) aufs-erte sich fiber dieselbe Frage ahnlich wie 
Schlumberger und bemerkt fiber das Schwarz von Cordillot: "Es war 
kein Dampfschwarz, es war abel' del' Ausgangspunkt fUr aIle Anilin
schwarz mit Cyanverbindullgen; es liefert ein vol'ziigliches Dampfschwarz, 
wenn man die Verhaltnisse abandert. Damit sich das Schwarz durch 
einfache Oxydation ohne Dampfen entwickeln konnte, war man ge
zwungen, diese Druckfarbe sehr sauer zu halten und bei hoher Temperatur 
zu oxydieren. Trotz alledem erhielt man abel' nul' ein wenig inten
sives, zu blauliches Schwarz; es war in keiner Beziehung dem Schwarz 
mit Schwefelkupfer, welches es ersetzen sollte, ebenbiirtig. Hatte man 
dagegen versucht, das Schwarz durch Dampfen allstatt durch Oxydation 
zu elltwickeln, so ware man schon lange zum Ziel gekornmen." 

In dem schon S. :37 erwahnten Berichte von Albert Schlumberger 
iiber die Einfiihrung von Anilinschwarz in del' Fabrik La Mer-Rouge 
wird mitgeteilt, dafs nach del' Einfiihrung des Cordillotschen Schwarz 
mit Ferrocyanammonium im Jahre 1862 ein Schwarz mit chlorsaurem 
Anilin, Eisenoxyd und salpetersaurem Kupfer, im Jahre 1868 ein 
Schwarz mit salpetersaurem Chrom hergestellt wurde. Seit Mai 1872 
wurde wahrend mehrerer Monate Schwarz, welches nul' aus Anilinsalz 
und chlorsaurem Kali bestand, auf mit Kupfer praparierte Gewebe ge
druckt. Sodann wurden viele mit Chromat praparierte Stiicke gedruckt. 

Albert Schlumberger fahrt dann wortlich fort: "Endlich am 7. Mai 
1874 liefs Herr F r e y, einer unserer Chemiker, chlorsaures Eisen, 
chlorsaul'es Kupfer, chlorsaures Chrom und chlorsaures Aluminium auf 
salzsaures Anilin einwirken und bekam auf diese Weise Niederschlage, 
welche zwischen sattem Griinschwarz und Gelbschwarz val'iierten. Das 
Schwarz mit chlorsaurem Eisen wurde als das beste erkannt. Die ver
schiedenen schwarz en Niederschlage wurden, teils in trocknem, teils in 
feuchtem Zustande, gasfOrmiger schwefliger Saure und den verschieden
artigsten Sauren ausgesetzt; sie wurden nacheinander mit den 
kraftigsten Sauren behandelt; stets erwies sich der Niederschlag mit 
chlorsaurem Eisen als der widerstandsfahigste, welcher nicht griin wurde. 

1) Bulletin de la Societe industrielle de Mulhouse 1874. 
2) Ebenda, S. 390. 
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Das Schwarz mit Eisen wahlten wir daher heraus und bedruckten 
Iiach diesem Verfahren unsere Moleskin. Am 2. Juni 1874 wurde die 
Druckvorschrift mit Eisen formuliert; nach diesel' drucken wir heute 
(1893) immer noch, nachdem wir sie inzwischen allerdings verbessert 
und abgeandert haben."· 

A. Guy ar d 1) und Wit z 2) veroft'entlichen ihre hochinteressanten 
Studien iiber die Anwendung von Vanadium bei del' Erzeugung von 
Anilinschwarz in Pulver, in Farberei und Zeugdruck. Guyard hatte 
nachgewiesen, dafs mit Hilfe von 1 Teil Vanadium mit Leichtigkeit mehr 
wie 1000 Teile salzsaures Anilin bei Gegenwart der erforderlichen 
Menge chlorsauren Kalis in Schwarz iibergefiihrt werden. Witz hat ge
funden, dafs diese Umwandlungsfahigkeit des Vanadiums eine ganz aufsel'
ordentlich grofse ist, und dafs 1/135000, ja selbst 1/270000 davon geniigen, 
um beim Dl'ucken in wenigen Tagen eine geniigende Oxydation Lei 
25 0 zu erzielen. 

1m Betrieb verwendet e1' 0,0012 g Vanadium fiir 1 Liter einer Druck
farbe, welche etwa 80 g salzsaures Anilin enthalt, somit 1166700 vom 
Gewicht dieses Salzes. Die fiir Schwarz anzuwendende Menge Vanadium 
variiert im allgemeinen im umgekehrten Vel'haltnis mit dem Gehalt del' 
Druckfarbe an Anilin, del' Temperatur und del' Zeit, welche auf die 
Oxydation verwendet wird. 

Das salzsaure Anilin wird leicht basisch gemacht durch Zusatz von 
1/2 bis 1 cc Anilin odeI' einer gleichen Menge Ammoniak von 2::l () 
zu dem Liter Druckfarbe. Das Verhaltnis zwischen salzsaul'em Anilin 
und chlol'saurem Kali betragt 1 : 0,417; Lauth hat ein nahezu gleiches 
Verhaltnis 1: 0,437 empfohlen. 

S c h mid lin 3) empfiehlt ein Anilinschwarz fiir Druck aus Anilin
salz, chlorsaurem Rali, unloslichem Chromat und Eisensalz. Die An
wendung unloslicher Chromate, im besonderen von Bleichromat, ist, wie 
wit' S. 40 gesehen haben, 1866 bel'eits Alfred Paraf durch Patent ge
schiitzt worden. In seinem deutschen Patent 4) giLt Schmidlin folgende 
Formel: 40 I Starkekleister, 6 kg chromsaures Blei, 6 kg Chlor
ammonium, 6 kg Anilinsalz und 1,5 kg chlorsaures Natrium. 

San son e empfiehlt 5) folgende Verhiiltnisse fiir das Schmidlinsclle 
Verfahren: 1000 g Wasser, 120-150 g Starke werden gekocht und 
VOl' dem Abkiihlen 200 g Anilinsalz und 200 g Salmiak beigelllischt, 
kalt geriihrt und ['0 g Natriumchlorat zugesetzt. Vor dem Drucke fiigt 
man 200 g chromsaures Blei (Chromgelb in Teigform) zu. Drucken, 
5 Minuten dampfen, waschen und seifen. Nach Sansone kann diese 
Farbe noch etwas abgeschwacht werden; sie liefert im Verhiiltnis VOll 

100 g Anilinsalz zu 1000 g Verdickung noch ein gutes Schwarz. 

1) Antony Guyard (Hugo Tamm) Bulletin de la Societe chimique de Paris 
XXV, 1876, S. 58. 

2) Bulletin de la Societe industrielle de Rouen 1876, S. 310-834. 
3) Eng!. Patent 3101, 1879. 
4) D. R-P. 13428. 
5) Sansone, Der Zellgdruck, Berlin 1900, S. 193. 
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G len c k 1) bemerkt, dais chlorsaurer Baryt und chlorsaures Natroll 
und sogar Chlorsaure in Losung in gro[sem Ma[sstabe im Zeugdruck ap 
Stelle von schwerloslichem chlorsaurem Kali gebraucht werden. Chlor
saurer Baryt wird vornehmlich zu den Druckfarben mit Ferrocyankalium 
verwendet; zu Farben, welche Sulfate enthalten, darf er nicht gebraucht 
werden, weil das entstehende Bariumsulfat die N uancen stumpf er
scheinen larst. 

Gop pel s I' 0 e d e r 2) erzeugt das Anilinschwarz durch Elektrolyse 
direkt auf dem Gewebe. 

In dem Marse, als es den Bemuhungen del' Koloristen gelang, das 
Anilinschwarz zu einer technisch leicht handlichen Druckfarbe zu machen. 
verdrangte es die bisher ublichen Farben fur Schwarz, welche entwedel' 
aus einer Kombination von Ultramarinblau und Krapplack, odeI' aus 
Eisenlacken des Blauholz- und GalHipfelextraktes bestanden. Aus einer 
im Jahre 1892 von A. S c he u l' e r veroffentlichten Statistik 3) ist er
sichtlich, dais im EIsa[s allein in del' Zeit von 1864~1892 1500000 
Stucke a 50 m mit Lauthschen Schwarz gedruckt wurden. 

Die Uberlegenheit des Lauthschen Schwarz veranla[ste auch 
schnell dessen Aufnuhme in die seinerzeit gangbaren Schwarzkombi
nationen mit anderen Farben, so mit Chromgelb, Chromorange, Eisen
chamois, Nankin u. s. w. Seine grOfste Ausdehnung fand es dann in Ver
bindung . mit dem 1869 in den Bandel gebrachten kunstlichen Alizarin. 
Dank del' Abwesenheit von Eisenbeizen und der guten Eigenschaft, in 
warmen Badern die mitgedruckten Farben nicht zu verunreinigen, konnten 
alle hier genannten Kombinationsartikel mit Anilinschwarz besser und 
muheloser dargestellt werden, als es bisher der Fall gewesen war. 

B. Die heutigen Druckverfahren der Praxis. 

Nachstehend solI eine Zusammenstellung der heute ublichen Anilin
schwarzdruckfarben und derjenigen Artikel gegeben werden, in welchen 
Anilinschwarz in Kombination mit anderen .Farben Anwendung findet. 

Von den vielen vorgeschlagenen Oxydationsmitteln haben sich nur 
vier dauernd einzuburgern gewufst, und man verwendet demgemafs 
heute das S c h w e f elk u p fer s c h war z , das B lei c h rom a t s c h war z , 
das Vanadiumschwarz und schliefslich das Ferrocyankalium
s c h war z. - Die allen dies en Druckfarben zugrunde liegende Basis 
ist das Anilin; fast aIle anderen Basen liefern durch Oxydation auf dem 
Gewebe Farben, welche sich wedel' durch ihre Tone noch durch ihre 
Tiefe auszeichnen; man verwendet sie daher heute nul' als Bei-

1) Ding!. polyt. Journal CCXL, S. 255. Wagners J ahresbericht 1881, 
S. 874. 

2) Ding!. polyt. Journal CCXL V, S. 125. Wagners J ahresbericht 1882, 
S.968. 

B Societe industrielle de Mulhouse 1892. Sitzungsberichte des Com. fur 
Chemie, S. 77 u. 81. 
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mischungen zum Anilin, urn dem hierdurch erzeugten Schwarz, wie schon 
auf Seite 30, 31 besprochen wurde, einen hliheren Grad von Unvergriin
.lichkeit zu verleihen. -

Durch die jiingsten Bemiihungen von Ed. Ullrich und F. Fufsganger 
.hat sich dem Anilin als gleichwertige, in manchen Punkten sogar iiber
legene .oxydable Base das Paraamidodiphenylamin an die Seite gestellt, 
und werden wir im Anschlufs an obengenannte vier Druckfarben auch 
das Dip hen y I ami n s c h war z von H Ii c h s t besprechen. 

Anilin wird fast ausschliefslich als salzsaures Salz verwendet, 
welches in der Praxis schlechtweg als " Anilinsalz " bezeichnet wird. 
Es ist billiger als die meisten anderen und besitzt vor dem Sulfat den 
Vorzug grOfserer Loslichkeit. Sowohl Anilinlil wie Anilinsalz kotnmen 
in tadelloser Reinheit auf den Markt. Wird Anilinsalz in den Druck
fabriken selbst dargestellt, so eignet sich die von Witz erwahnte Methyl
violettlosung (1 g im Liter) sehr gut als Indikator. (Dasselbe wird durch 
freie Sam'e griin gefarbt.) Haufig wird Anilinschwarz, wie bereits er
wahnt, mit einem Viertel odeI' grOfseren Bruchteil seines Gewichts an 
nAnilinsalz unvergriinlich" von Oehler versetzt. 

Als Oxydationsmittel des Anilins dient fastausschliefslich N atrium
chlorat. Es kommt seit seiner Da.rstellung auf elektrolytischem Wege 
im Zustande gro[ser Reinheit in den Handel und besitzt dem friiher ge
brauchlichen Kaliumchlorat gegeniiber den VorteH grOfserer Loslichkeit 
und etwas niedrigeren Preises. -

Ais haufigen Zusatz zu allen Anilinschwarzdruckfarben nimmt man 
Chlorammonium. Es soIl zufolge seiner hygroskopischen Eigenschaften 
und seiner bei hOherer Temperatur eintretenden Dissoziation die Reaktion 
auf der Faser beim Dampfen einleiten. -

Das Schwefelkupferschwarz enthlilt als Sauerstoffiibertrager 
unlOsliches Schwefelkupfer, welches del' Farbe in Pastenform beigemengt 
wird, und welches durch doppelte Umsetzung zwischen kauflichem 
Schwefelnatrium und Kupfervitriol dargestellt wird. Es ist wichtig, 
die gewonnene Paste von schwarzem Schwefelkupfer gut zu waschen 
bis zur ganzlichen Abwesenheit jeglicher Spur en von iiberschiissigem 
Schwefelnatrium oder Kupfersulfat; das erst ere iiberzieht die kupferne 
Druckwalze mit einem Hauch von Schwefelkupfer, del' die unangenehme 
Eigenschaft besitzt, etwaige Walzendefekte dem Auge schwer sichtbal' 
zu mach en; Kupfersulfat verursacht die Ausscheidung von metallischem 
Kupfer auf den Stahlrackel und die damit Hand in Hand gehende Zer
starung der Rackelschneide. - Ubrigens hat selbst sehr sorgfliltig 
bereitetes Schwefelkupferschwarz stets die unangenehme Eigenschaft, die 
Kupferwalze etwas zu beschlagen. Durch Polieren wird· diese diinne 
Schwefelkupferschicht wieder entfernt. -

Die Haltbarkeit del' Farbe wird wesentlich erhOht, wenn ihr nach 
einem Vorschlage H. Schmids 3 g Rhodankalium fiir 1, Liter Druckfarbe 
zugesetzt werden. Es wird hierdurch aus eventuell zu Sulfat oxydiertem 
Schwefelkupfer unlosliches Rhodankupfer gefallt. 
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Das Schwefelkupferschwarz hat den Vorteil, beimDampfen odeI' Ver
hangen nicht zu flie[sen, seine scharfen Konturen beizubehalten und ein 
tiefes Schwarz zu erzeugen, welches, wenn mit beigemengtem Anilinsalz 
unvergriinliGh erzeugt, selbst in grofsen Effekten kein Nachchromiren 
erfordel't. Es eignet sich daher VOl' aHem zum Druck fiir Hemdenar~ikel 
und in Verbindung mit Dampffarben odeI' aufgedruckten Beizen. - Es 
wird am vorteilhaftesten dul'ch eine langsame Oxydation entwickelt, wie 
sie del' Preibisch-Appal'at ermoglicht; im Mather Platt passiert man am 
besten drei Minuten bei hOchstens 65 0 C. Vielfach entwickelt man es 
auch noch durch Verhangen. In Verbindung mit Dampffarben ist eine 
Passage durch Ammoniakgas nach dem Vol'dampfen unerlafslich. 

Da es selbst bei sol'gfaltiger Darstellung sich schlechter druckt als 
das Ferrocyansehwarz und VOl' aHem ein viel haufigeres Aufscharfen del' 
Rackel erfol'dert, so wurde es in letzter Zeit vielfach dort durch das 
Ferrocyanschwarz ersetzt, wo des sen Eisengehalt nicht schadlich auf 
die mitgedruckten Farben bei den Nachbehandlungen wirken kann. -

Ein Schwefelkupferschwarz del' Praxis ist das folgende: 
12 I Wasser, 

1875 g Weizenstarke, 
750 " dunkelgebrannte Starke und 
500 " Natriumehlorat, kochen, dazu 

1500 " Anilinsalz, 
90 " Anilin und VOl' dem Gebrauch 

830 " Schwefelkupfer in Teig. 
Schwefelkupfer in Teig: 

24 kg Kupfervitriol in 
200 I Wasser lOsen und dazu unter Umriihren eintragen 

12,5 kg Sehwefelnatrium in 
50 1 Wa8ser gelost; 

auf flachen Leinwandfiltern mit heifsem Wasser bis zur Entfernung von 
aHem Schwefelnatrium oder Kupfersulfat auswaschen. 

Das obige Schwarz enthalt 811,5 g salzsaures Anilin, 5 g AnilinOl 
und 28,5 g Chlorat im Liter Druekfarbe. Zur Beurteilung einer Anilin_ 
schwarzdruekfarbe moge angegeben werden, dafs nach del' bekannten 
Annahme, wonach Anilinschwarz ein um zwei Wasserstoffatome armeres 
Anilin darstellt: 

C6Ho-NH2 = C6H5N + H2 , 

auf 100 Teile Anilinsalz 37,5 Teile Kalium- odeI' 32,7 Teile NatI'iumchlOI'at 
zur Oxydation kommen. Doeh ist die zweckentsprechendste Bemessung 
del' Chloratmenge stets von den jeweiligen Fabriksverhaltnissen abhangig. 

Del' Zusatz von gebrannter Starke zur Druckfarbe tragt infolge 
ihrer reduzierenden Wirkung wesentlich zur Konservierung del' 
Faser bei. 

K all a b empfiehlt folgende Zusammensetzung del' Druckfarbe: 
70 Prozent Verdickung, 
10 " Anilinsalz Oehler, 
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15 Prozent Wasser und 
5 " Schwefelkupferteig. 

Die Verdickung besteht hierbei aus: 
800 g Traganthschleb:p. 6611000, 

3000 " Wasser, 
720 " WeizensUirke, 
720 " gebrannte Starke und 
220 " chlorsaures N atron. 
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Bei schweren Mustern empfiehlt es sich nach KaHab, der Druck
farbe 50 - 60 g Ammoniak fiir 1 kg Anilinsalz zuzusetzen, um Anilin 
freizumachen und so dem Morschwerden der Faser vorzubeugen, da 
man annehmen ktinne, dafs bei Bildung von Anilinschwarz aus 
einem Kilo Anilinschwarz nahezu 19 g salzsaures Gas frei werden. 
Derselbe Zweck wird auch durch Zusatz von etwas Ferrocyankalium 
zum Schwefelkupferschwarz erzielt. 

Nach dem Entwickeln wird am beRten heifs durch Lauge genommen, 
gut gewascheu und hierauf im Strang zuerst mit Chlorsodalosung be
handelt, dann heifs geseift. 

Das B 1 e i c h rom a t s c h war z enthalt aufser einem Sauerstoff
iibertrager - meistens Schwefelkupfer - noch Bleichromat, welches 
einerseits als Oxydationsmittel, anderseits als Neutralisationsmittel dient. 

Es eignet sich noch mehr wie das Schwefelkupferschwarz zur Aus
fiihrung feiner Druckmuster und namentlich in Kombinationen mit 
anderen saureempfindlichen Farben, da es infolge seines Gehaltes an 
festem Bleichromat beim Entwickeln seine Konturen nicht verschiebt. 

Es wurde von Schmidlin eillgefiihrt, und wir haben bereits auf S. 45 
seine sowie Sansones V orschrift angefiihrt. 

Der Nachteil des Bleichromatschwarz ist del' braunliche, harte Ton 
des entwickelten Schwarz. Es druckt sich ziemlich schlecht wegen des 
Gehalts an festen Ktirpern. Man kann es bis zu 15 Minuten ohne Ge
fahrdung der Faser dampfen. 

Folgendes ist eine Vorschrift aus del' Praxis: 
1750 g Weizenstarke, 

750 " dunkelgebrannte Starke, 
12 I Wasser, 

500 g chlorsaures Natron, 
1 I Bleichromat (Chromgelb) in Teig, 

1500 g Anilinsalz. 
Nach dem Erkalten beizufiigen 

30 g Schwefelkupfer in Teig 
auf je 1 I Farbe. 

Bleichromat in Teig: 
10 kg Kaliumbichromat, geltist in 30 I Wasser, 
30 " essigsaures Blei (Bleizucker), geltist in 30 1 Wasser, 

auf flachem Filter filtrieren, abtropfen lassen; den Niederschlag auf dem 
Filter mit heifsem Wasser auswaschen. Die Paste auf 35 kg einstellen. 

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Aufl. 4 
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Das Schwarz erfordel't kein Nachchl'omieren. In Verbindung mit 
D ampffarb en, die ein 15 oder 20 Minuten iibersteigendes Dampfen er
fordel'll, mufs nach dem Vordampfen durch Ammoniakgas genonuhen werden. 

Das Vanadiumschwarz wird mittels Zusatzes von Van ad
sulzen, auf deren sauerstoffiibertragende Wirkung bel'eits Wit z hin
gewiesen hat, und dem wir dieses Schwarz verdanken, hel'gestellt. Man 
benutzte urspriinglich das Natriummetavanadat. 

H. S c h mid 1) empfahl jedoch als geeignetere Form das Vanadium~ 
chloriir. Nach seinen Angaben werden zu dessen Darstellung 20 g 
Ammoniummetavanadat in 100 cc Salzsaure und 200 cc Wasser ge
lost, mit etwa 15 cc kauflichem N atriumbisulfit kochend reduziert, bis 
Bluufarbung die Gegenwart von Vanadiumchloriir anzeigt; man verdiinnt 
sodann auf 20 1. Ein Liter dieser Losung entspricht einem Gramm 
Ammoniumvanadat odeI' etwa 0,5 g metallischem Vanadium. ]n del' 
Praxis verwendet man je naeh del' Art del' Ware und den ortlichen Ver
haltnissen sehr verschiedene Mengen Vanadium. Auf 1 kg Anilinol oder 
1,5 kg Anilinsalz werden von 0,8-3 gVanadatals Vanadinchloriirzugesetzt. 

Statt mit Bisulfit kann die Reduktion auch mit 10 g Glyzerin be
werkstelligt werden. 

Das Vanadiumschwal'z ist infolge del' Anwesenheit des Sauel'stoff
iibertragers im gelosten Zustande nicht so haltbar, als Druckfarbe, wie 
die beiden vol'her besprochenen. Es dunkelt im Kiibel ziemlich schnell 
nach, und zwar urn so mehr, je vanadinreicher die Farbe ist. 

Solches stark abgedunkeltes Schwarz mufs mit Vorsicht verwendet 
werden, da das Schwarz statt in del' Faser sich bereits innerhalb del' 
Farbe gebildet hat und beim darauffolgenden Seifen abfallt. 

Del' Vorzug des Vanadiumschwarz ist die Abwesenheit jeglichel' 
:Mengen Metall, welche - die Spuren Vanadiums kommen hier nicht 
in Betl'acht - begleitende Farben bei den spateren Operationen des 
Waschens und Seifens beeintl'achtigen konnen. Es wird deshalb mit 
Alizarinrot und Rosa und vol'llehmlich zum Druck auf fertig gefarbtes 
l'aranitranilinrot verwendet. 

Nachstehendes Rezept ist aus del' Praxis: 
6700 g Weizenstal'kekleister, 
1000 " dunkelgebrannte Stal'keverdickung, 
1000 " Wasser, 

800 " Anilinsalz, 
150 " Anilinol, 
400 " Natriumchlorat. 

VOl' dem Gebrauch zusetzen 
500 cc Vanadiumchlortirlosung. 

Vanadiumchloriirlosung: 8 g Ammoniumvanadat mit 40 g Salzsaure 
und 80 cc Wasser losen, mit 10 g Glyzerin in del' Warme reduzieren 
und mit Wasser das Ganze auf 2 I stellen. 

1) Dinglers Polyt .. J oumal, 251, S. 43. 
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Es empfiehlt sich, die Vanadiumchloriirlosung in moglichst verdiinntem 
Zustande zuzusetzen, und danach gut umzuriihren, um lokale Oxydation 
zu vermeiden. 

Die Entwicklung des Vanadiumschwarz kann in der Hange oder 
im Oxydationskasten erfolgen. Das oben angegebene Schwarz wird durch 
eine zwei Minuten lange Passage durch den Mather-Platt-Vordampf
apparat bei 95 0 C. schOn entwickelt. - Ein Chromieren ist nicht er
forderlich. 

Das nachstehende Schwarz ist von D e pie r r e zum Aufdruck auf 
Alizarinrot gefarbte Ware empfohlen. 

9 kg Weizenstarke, 
1 » dunkelgebrannte Starke, 

95 1 Wasser, 
3300 g Raliumchlorat, 

20 " Methyl-Violett (zum Markieren der Farbe); 
kochen, kalt zusetzen: 

6450 g Anilinol, 
5700 " Salzsaure und 

345 cc Vanadiumlosung. 
Van a diu m los u n g : 8 g Ammoniumvanadat, 

70 " Salzsaure und 
8 » Glyzerin 30 0, 

bis zur vollendeten Reduktion erhitzen und 80 g Wasser zufiigen. 
Dieses Schwarz wird durch 24 stiindiges Verhangen und nachheriger 

Mather-Plattpassage entwickelt. Man passiel't dul'ch Kreide bei 70 0 C., 
wascht und seift leicht. 

De pie rr e s Schwarz ist bedeutend schwachel' als das zuvor er
wahnte. Es enthalt nul' 64 g AnilinOl, 57 g Salzsaure und 33 g 
Kaliumchlorat im Liter Druckfarbe. Die angewendete Salzsaure genugt 
nul' zur Neutralisation von 45 g Anilinol. 

Das Fer roc y an s c h war z ist entschieden das bequemste und am 
rneisten vel'wendete Druckschwarz. Es verbindet mit einer sehr guten 
Haltbarkeit die Eigenschaft, sich bequem und gefahrlos drucken zu 
lassen und die Faser nicht odel' nur unwesentlich anzugreifen. Es ist 
abel' nach dem Verhangen und Vordampfen llicht so gut entwickelt wie 
die vol'hel'gehenden Schwarz und bedarf einer guten Nachchromierung. 

Man einvel'leibt der Druckfarbe entweder direkt das Fel'rocyananilin, 
odeI' man erzeugt es, was bedeutend bequemel' und allgemeiner ublich 
ist, in del' Druckfarbe selbst dul'ch doppelte U msetzung zwischen Anilin
salz und Ferrocyan-Kaliurn oder -Natrium. Es eignet sich fiir den Druck 
von AnilinschwarzbOden, Soubassements (Griindel) odeI' schweren Mustern. 
Das Entwickeln erfolgt am besten durch eine Mather-Plattpassage von 
dl'ei Minuten bei moglichst hoher Temperatur. Das Dl'uckschwarz, 
welchem das Anilin als Ferrocyansalz zugesetzt wurde, vertragt mit
unter nach diesem Vordarnpfen noch ein zweites langeres Dampfen ohne 
Druck; auf geolter Ware ist es nicht empfehlenswert. 

4* 
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Das folgende ist ein solches Ferrocyananilinschwarz aus del' Praxis: 

13 1 Starke (200 g im Liter), 
1 " Traganth (60 g im Liter), 

1000 g Anilinsalz, 
150 " Anilin, 

2000 " Ferrocyananilin in Teig, 
150 " Essigsaure und 
900 " Natriumchlorat. 

Dieses Schwarz wird zur Entwicklung durch den Mather - Platt 
passiert, 20 Minuten ohne Druck gedampft, hierauf durch Soda !ge
nommen odeI' geseift. 

Ein anderes Ferrocyanschwarz mit Verwendung von salzsaurem 
Anilin ist das folgende: 

kochen, dazu 

kalt dazufiigen 

120 g Weizenstarke, 
80 " gebrannte Starke, 
45 " Natriumchlorat und 

500 cc Wasser 

50 g Ferrocyankalium, 

85 g Anilinol, 
112 " Salzsaure 19 0 Be. 

und mit Wasser auf 1 I stellen. 

Die in diesem Druckschwarz verwendete Salzsaure neutralisiert 76 g 
Anilin. Es verbleibt somit 9 g Anilinol als freie Base. Die 76 g 
AnilinOl entsprechen 106 g trockenen Anilinchlorhydrat. Es ist das ein 
ziemlich hoher Gehalt an Base; je nach den ortlichen Verhaltnissen kann 
das Anilinsalz und entsprechend die Menge Chlorat und gelbes Blut
laugensalz reduziert werden. Dieses Schwarz vertragt hochstens eine 
drei Minuten lange Passage durch den Mather-Platt; will man Hinger 
dampfen, so mufs nach dem Mather-Platt durch Ammoniakgas genommen 
werden. 

Ein anderes Dampfanilinschwarz ist das folgende von De pie r r e 
empfohlene : 

kochen, heirs zufiigen 

12 I Wassel', 
5 " Traganthwasser 7511000 und 
2,4 kg Weizenstarke 

1440 g Kaliumchlorat, 
960 " Anilinol, 

2880 " Anilinsalz und 
194 " rotes Blutlaugensalz. 

Es entwickelt sich durch ein Dampfen von 15 Minuten, vertragt 
abel' auch eine langere Einwirkung. 

Es seien anschliefsend an dieses Dampfanilinschwarz del' Voll
standigkeit halber die Beschreibung zweier Schwarz gegeben, welche 
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wir seinerzeit Herrn Ed. Kopp vf'rdankten, und die in Rouen verwendet 
wurden. In ihnen wird Anilin als chlorsaures od~r weinsaures Salz ver
wendet; seit der Einfiihrung des Ferrocyananilinschwarz sind sie kaum 
mehr im Gebrauch. 

Schwarz mit chlorsaurem Anilin: 

1 kg 800 g Starke, 
1 " 800 " lichtgebrannte Starke, 

10 1 chlorsaures Anilin. 
Gut koch en, wenn lauwarm 

1 kg 200 g kristallisiertes Anilinsalz hlnzugeben, in del' Kalte 
1 " Schwefelkupfer, angeriihrt mit 
2 1 Wasser hinzufiigen. 

ChI 0 r s a u res A n il i n. 

2 kg 500 g chlorsaure Tonerde, 
2 " 500 " Wasser und 

600 g Anilinol werden gemischt und auf 40 0 C. erwarmt. 

ChI 0 r s au reT 0 n e r d e. 

4 1 Wasser und 
1 kg schwefelsaure Tonerde losen und 
1 " chlorsauren Baryt hinzufiigen. 

Gut umriihren, absitzen lassen und das Klare abziehen. 

S c h war z mit chI 0 r s au rem A n il i n. 

16 kg Starke, 
15 " lichtgebrannte Starke, 
32 1 Wasser und 
96 " chlorsaures Anilin gut kochen und in der Kalte 

3 kg 600 g Schwefelkupfer hinzufiigen. 

Chlorsaures Anilinl). 

a) 8 kg chlorsaures Kali, 
8 Chlorammonium, 

48 1 warmes Wasser. 
b) 19 kg 200 g Weinsaure los en in 

44 1 Wasser und 
16 " Anilinol hinzufiigen. 

a und b mischen, absitzen lassen und das Klare abziehen. 

1) 1st jedenfalls ein Gemisch von chlorsaurem und weinsaurem Anilin. 



54 Anwendung vou Anilinschwarz im Zeugdruck. 

S c h war z mit Ani Ii n tar t rat. 
15 kg lichtge brannte Starke, 
15 I Wasser, 

21/2 kg Chlorammonium, 
2 " chlorsaures N atron und 
5 1 AnilinOl kochen, in del' Ralte hinzufiigen 

21/9 kg Schwefelkupfer in Teig und 
5 " feinstgepulverte Weinsaure. 

Das Diphenylaminschwarz wurde den Farbenfabriken 
Htichst a. M. durch D. R.-P. 134559 yom 4. April 1901 geschiitzt. 
Bei del' technischen Bedeutung dieses Verfahrens geben wir nachstehel1d 
die Patentbeschreibung in extenso: 

Verfahrel1 zur Darstellung von unvergriinlichem Oxydations
oder Dampfschwarz. 

Patentanspruch : 
Verfahren zur Darstellung von unvergriinlichem Oxydations- oder Dampf
schwarz, darin bestehend, dafs man die leicht oxydierbaren primaren, 
sekundaren oder tertiaren Amido- oder Amidooxy-Derivate der Diphenyl
aminreihe oder deren Homologen auf der Faser im Farbe- oder Druckwege 

oxydiert. 

Beschreibung. 
Das in den Farbereien und Druckereien bis jetzt hergestellte Oxy

dations- oder Dampfschwarz hat den Nachteil, dafs es leicht "vergriint", 
indem es durch Einwirkung von ganz verdiinnten Sauren, wie sie der 
Schweifs enthalt, oder rascher durch Reduktionsmittel, wie schweflige 
Saare, die oft in der Luft und besonders auch in den Lagerraumen ent
halten ist, eine griinliche Nuance annimmt, wie sie das Zwischenprodukt 
del' Schwarzbildung, das Emeraldin, zeigt. Dieses Vergriinen macht sich 
haufig beim Tragen von mit Anilinschwarz gefarbten Stoffen in un
angenehmer Weise bemerkbar. Bis zu einem gewissen Grade ist es 
wohl gelungen, den Mifsstand zu beheben, doch ist absolut unvergriin
liches Anilinschwarz bis jetzt noch nicht erhalten worden. Aufserdem 
hat das Anilinschwarz den Fehler, dafs die Baumwollfaser durch die zur 
Bildung des Schwarz notwendige Sauremenge sehr leicht angegriffen und 
morsch wird. Wir haben nun gefundel1, dafs man durch Oxydation del' 
primaren, sekundaren oder tertiaren Amido- oder Amidooxy-Derivate der 
Diphenylaminreihe auf del' Faser ein voIles, tiefes Schwarz erhalt, welches 
vollstandig unvergriinlich ist und die Faser nicht angreift. Als be
sonders brauchbar fiir unsere Zwecke haben sich erwiesen das p.-Amido
p.-oxydiphel1yl- oder phenyltolylamin, das Dimethyl-p.-Amido-p.-oxy
diphenyl- und phenyltolylamin, das p.-Amidodiphenylamin, das p.-Amidome
thyldiphenylamin, das Diamidodiphenylamin und das Dimethyldiamidodiphe
nylamin. Man verbraucht von diesen Verbindungen nUl' ungefahr den 
dritten Teil derjenigen Anilinmenge, die fiir ein volles, tiefes Schwarz 
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erforderlich ist, und wahrend bei dem Anilin neb en dem Oxydations
mittel auch nO,ch ein Sauerstoffubertrager, wie Vanadinsalzlosung, Ferro
cyankalium, Schwefelkupfer u. s. w., notig ist, geht die Schwarzbildung so 
leicht von statten, daIs der Sauerstoffubertrager vollstandig entbehrlich 
wird. Ein Ubelstand, den das am meisten benutzte Ferrocyankalium 
mit sich bringt, wird durch unser Verfahren ausgeschlossen. Derselbe 
besteht darin, dars sich bei Anwendung dieses Salzes stets Berlinerblau 
bildet, welches dem Schwarz, wenn es aus dem Dampfe kommt, eine 
sehr schOne blauliche Nuance verleiht, die jedoch verschwindet und die 
durch Bildung von Eisenoxydhydrat in ein weniger schOnes Braunschwarz 
ubergeht, sobald die Ware mit Seife und Soda behandelt wird. AuIser
dem bietet das neue Verfahren den hygienischen Vorteil, daIs die Lei 
dem alten Schwarzverfahren auftretenden Blausauredampfe vermieden 
werden. Ein weiterer Fehler, der dem Ferrocyananilinschwarz anhaftet, 
besteht darin, daIs es unmoglich ist, dasselbe neben Alizarin-Tonerde
farben zu drucken, indem deren Nuance durch die Nachbarschaft der 
Eisenverbindung sehr beeintrachtigt wird. Da wir bei unserer Methode 
eine solche nicht gebrauchen, so kann das neue Schwarz neben allen 
Dampffarben verwandt werden. Die leichte Oxydierbarkeit del' von uns 
verwandten Base und del' geringe Saurebedarf bei del' Schwarzbildung 
sind aufserdem noch von besonderem technischen Wert, weil man im
stande ist, die Farbe direkt zu entwickeln, indem man die Stiickware 
sofort nach dem Klotzen uber die hei[sen Trockenzylinder fiihrt. Das 
langsame Trocknen in del' Hotfiue, die Passage durch den Dampfapparat 
odeI' das lange Verhangen in del' Oxydationskammer werden dadurch 
erspart. Das neue Schwarz ist sehr seifenecht, sodaecht, lichtecht, 
schwefel- und saureecht, alkaliecht und biigelecht. Ebenso wie auf 
Baumwolle lafst sich das Schwanl auf Halbseide sehr gut herstellen. 
Man hat allerdings aus Amidodiphenylamin schon in Substanz anilin
schwarzahnliche Korper hergestellt (vergl. z. B. Noelting und Lehne, 
Anilinschwarz [erste Aufiage], 9, 15; Nietzki, Bel'. XVIII, 226), aber diese 
nur fiir Aufklarung der Konstitution des Anilinschwarz unternommenen Ver
suche liefsen nicht erkennen, daIs es gelingen wiirde, mit denselben Korpern 
auf der Faser Farbungen zu erzeugen, die dem Anilinschwarz iiberlegen 
sein wurden, man mufste nach demselben vielmehr annehmen, daIs die 
Verwendung diesel' Korper zu viel schlechteren Ergebnissen, als es mit 
Anilin del' Fall ist, fiihren werde, und mufste daher von vornherein 
von dem Gebrauche derselben zur Erzeugung del' Farbungen auf del' 
Faser abstehen. 

S c h war z d rue k far b e. 
30 g p.-Amido-p.-oxydiphenylamin odeI' das aquivalente Quantum 

einer anderen der genannten Basen, 100 g Essigsaure von 8 0 Be., 8 cc 
Salzsaure von 22 0 Be., 600 g essigsaure Verdickung, 30 g Natrium
chlorat, 232 cc Wasser, im ganzen 1000 g. 

Nach dem Drucken wird getrocknet, drei Minuten gedampft, ge
was chen und geseift. 
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K lot z fa I' b e. 
30 g p.-Amido-p.-Oxydiphenylamin, 300 g heifses Wasser, 10 cc 

Salzsaure von 22 0 Be., 50 cc Essigsaure von 8 0 Be., 100 g Traganth
wasser (60 g in 1000 cc), 30 g Natriumchlorat, 300 g Wasser, im 
ganzen 1000 cc. 

Nach dem Foulardieren wird entweder in del' Hotflue getrocknet 
und im Mather-Platt drei MinuteD gedampft odeI' direkt auf dem heifsen 
Trockenzylinder das Schwarz entwickelt. -

Die Diphenylschwarzbase des Handels ist, wie bereits erwahnt 
das Paraamidodiphenylamin. Nach dem von den Farbwerken aus
gearbeiteten Verfahren geniigt. ein Zusatz von Aluminiumchlorid zu 
del' in Essigsaure gelosten Diphenylaminschwarzbase, urn das Druck
schwarz zu entwickeln; es wird dadurch die Korrosion del' Faser ver
mieden. Das Schwarz besitzt aufserdem den gro[sen Vorzug, un
vergriinlich zu sein. Es erfordert kein N achchromieren und entwickelt 
bei seiner Anwendung auf del' Faser nicht die lastigen Anilin- und 
Blausauredampfe, welche bisher die steten Begleiter del' Anilinschwarz
artikel waren und sowohl in hygienischer Beziehung als auch infolge 
del' vergilbenden Wirkung del' crsteren auf gebleichte Baumwollfaser mit 
Recht gefiirchtet sind. 

Die Diphenylschwarzbase ist teUl'er wie Anilin, doch geniigen 30 g 
fitr 1 I Druckfarbe zur El'zielung eines guten Schwarz. 

Das Schwarz wird sich seiner oben erwahnten Eigenschaften zufolge 
fiir schwere BOden odeI' Griindel und in Kombination mit Dampffarben 
mit gutem Erfolg einfiihren. 

Die Farbwerke Hochst haben die folgenden Anwendungsvorschriften 
fiir Diphenylschwarzbase gegeben: 

"Die Diphenylschwarzbase ist in Wasser sehr wenig, dagegen in 
Essigsaure odeI' Acetin leicht loslich. In anderen Sauren, z. B. Salz
saure, Weinsaure, Oxalsaure u. s. w., ist die Base auch lOslich, doch 
kristallisieren die betreffenden Salze beim Abkiiblen aus, so dais sie nicht 
verwendet werden konnen. 

Zur Oxydation kann eine grofse Anzahl del' gebrauchlichen Oxy
dationsmittel angewendet werden, doch haben wir mit den Chloraten 
von Natron und Tonerde und Kupfersalzen die besten Resultate erzielt. 
Die Druckfarben mit Schwefelkupferteig sind einige Tage haltbar, da
gegen ist bei del' Druckfarbe mit Kupferchlorid darauf Riicksicht zu 
nehmen, dais es in ganz verdiinntem Zustand (als Stammfarbe B) direkt 
vor dem Drucken zur Stammfarbe A zugefiigt wird, damit keine vor
zeitige Bildung von Schwarz in del' Druckfarbe erfolgt. 

Die Druckfarbe mit Kupferchlorid eignet sich wegen ihrer l'aschen 
Oxydation schon beim Trocknen besonders im Garndruck, wobei das 
Dampfen wegfallen kann. SolI die Druckfarbe im Roleauxdruck ver
wendet werden, so mufs del' Verdickung fiir Schwarz vorber 1 g Rhodan
kalium per Kilo zugefiigt werden, damit die Rackel nicht angegriffen wird. 
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Ferrocyankalium lafst sich als Sauerstoffiibertrager nicht gut ver
wenden, weil die Diphenylschwarzbase dadurch ausgefii.llt wird, und Vanad
salze sind wegen zu rascher Oxydation in der Druckfarbe nicht geeignet. 

Durch den Zusatz von Aluminiumchlorid findet mit dem chlorsauren 
Natron in den Druckfarben eine Umsetzung zu chlorsaurer Tonerde 
statt, die dann mit dem Kupfersalz die Diphenylschwarzbase sehr rasch 
zu einem schonen blauen Schwarz oxydiert. 

Beim Drucken des Schwarz neben Alizarinrot oder -rosa auf ge
oltem Stoff empfiehlt es sich, etwas mehr Aluminiumchlorid (etwa 30 cc fiir 
1 Kilo) zu nehmen, um die reservierende Eigenschaft des Olgrundes 
zu beheben. Hierbei kann das Schwarz auch eine Stunde und Hinger 
gedampft werden, ohne dars die Nuance oder die Faser des Gewebes 
dadurch geschadigt werden. 

Die Druckfarbe soIl nar.h dem Drucken hellgrau aussehen und nach 
m 0 g Ii ch s t s c h a rfe m T roc k n en zwischen den Trockenplatten fast 
schwarz herauskommen, damit sie nach kurzem Dampfen (1-2 Minuten 
im Mather-Platt) zu tiefem Schwarz entwickelt wird. 

Zur vergleichenden V erg r ii nun g s pro b e wird ein Diphenyl
schwarzmuster mit einem Anilinschwarzmuster gleichzeitig 10 Minuten 
in eine Losung von 40 cc Bisulfit 36 0 Be. und 40 cc Salzsaure 
22 0 Be. in 1 1 Wasser von 35 0 C. gelegt. Schon in del' Losung, noch 
deutlicher aber beim Troclmen, wird das Anilinschwarz griin werden. 
wahrend das Diphenylschwarz sich nicht verandert. 

Druckfarbe 1: 
3 Prozent Diphenylschwarzbase (mit Schwefelkupfer). 

In 0,6 kg Verdickung fiir Schwarz werden eingeriihrt: 

{ 30 g chlorsaures Natron, gelOst in: 
50' cc Wasser, 
15 " Aluminiumchlorid 30 0 Be. 

{ 30 g Diphenylschwarzbase, gelost in: 
120 cc Essigsaure 8 0 Be. und 

{ 30 g Schwefelkupferteig, angeriihrt mit: 
125 cc Wasser, 

1 kg. 
Druckfarbe II: 

4 Prozent Diphenylschwarzbase (mit Schwefelkupfer). 
In 0,6 kg Verdickung fiir Schwarz werden eingeriihrt: 

{ 40 g chlorsaures Natron, gelost in: 
60 cc Wasser, 
20 » Aluminiumchlorid 30 0 Be., 

{ 40 g Diphenylschwarzbase, 
120 cc Essigsaure 8 0 Be. und 

{ 40 g Schwefelkupferteig, angeriihrt mit: 
80 cc Wasser, 

1 kg. 
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Druckfarbeil I und II werden auf gebleichten Stoff gedruckt, s c h a rf 
getrocknet und 1-3 Minuten im Mather-Platt gedampft. Sodann, 
ohne zu chromieren, direkt 114 Stunde gemalzt bei 50 0 C., urn die 
Starke zu dextrinieren und 5 Minuten bei 60 0 C. geseift. 

Schwefelkupferteig: 

3 kg 750 g Kupfervitriol in 15 I Wasser gelost, 
3 kg 900 g Schwefelnatrium krist. in 10 I Wasser gelost. 

Beide Losungen werden gleichzeitig in etwa 20 I k al t e s Wasser 
gegossen, del' Niederschlag filtriert, gewaschen und ausgeprefst odeI' ge
schleudert, bis sich eine Ausbeute von 5 kg 400 g Teig ergibt. 

Vcrdickung fiir Schwarz: 

210 g Weizenstarke ) 
520 cc Wasser ~ 114 Stunde kochen, ka1t: 
200 " Essigsaure 8 0 Be. J 

30 g Acetin, 
30 " Glyzerin, 

1 " Rhodankalium, 
10 cc Wasser, 

1 kg. 
Falls auf geolten Stoff gedruckt wird, mufs Druckfarbe II mit 30 

statt 20 cc Aluminiumchlorid 30 0 Be. verwendet werden. 

D ruckfarb e III. 

3 Prozent Diphenylschwarzbase iiir Garndruck geeignet. 

S tam m far b e A. 
In 200 g Traganth (60 g im Liter) werden eingert'thrt: 

{ 30 g Diphenylschwarzbase, gelost III 

i 200 cc Essigsaure 8 0 Be. und 
t 20 g Acetin, sodann zugesetzt 

{ 30 " chlorsaures Natron, gelost in 
60 cc Wasser und 

{ 15 " Aluminiumchloricl 30 0 Be., 
45 " Wasser, 

~-- ._----

600 g. 

Stammfarbe B. 
f 200 g Traganth (60 g im Liter), 
{ 4 cc Kupferchlorid 40 0 Be., 
l.!~_,,_"~asser, 

400 g. 
VOl' Gebrauch wird die Stammfarbe B in Stammfarbe A eingefiihrt, 

auf Gal'll gedruckt, heifs getrocknet und eventuell noch einige Stunden 
warm verhangt. Das Schwarz entwickelt sich schon beim Trocknen und 
braucht wedel' gedampft noch chromiert zu werden. 
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K lot z far b e. 
3 Prozent Diphenylschwarzbase, geklotzt und am Trockenzylinder entwickelt. 

Stammfarbe A. 

{ 100 g Traganth (60 g im Liter), 
200 cc Wasser, 

{ 
30 g Diphenylschwarzbase in: 

200 cc Essigsaure 8 0 Be. und 
20 g Acetin gelost, 

{ 30 " chlorsaures N atron, 
100 cc W ~sser, 

{ 15 " Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
100 " Wasser. 

Stammfarbe B. 

{ 4 cc Kupferchlorid 40 0 Be., 
300 " Wasser, auf 
~---"---

1 1 einstellen. 
Vor Gebl'auch B in A einrUhren, am Foulard klotzen und auf dem 

Trockenzylil1del' entwickeln, ohne zu dampfen. Sodann waschen, seifen 
und trocknen. 

Die Klotzung kann auch in der Hotflue getrocknet und im Mathel'
Platt (1-2 Minuten) entwickelt werden. U 

Infolge des hOheren Preises del' Diphenylaminbase verwendet man 
manchmal in del' Praxis eine Druckfarbe, welche aus 3/4 Teilen Anilin 
und 1/4 Teilen Diphenylbase zusammengesetzt ist. 

Als typische Beispiele derjenigen Artikel, in welchen Druckanilin
schwarz mit anderen Farben kombiniert wird - wobei wir abel' aile 
Reserve- und Atzartikel einem eigenen Absatz vorbehalten - seien 
hier folgende genannt; 

Anilinschwarz in Verbindung mit Dampffarben. Es 
wurde bis jetzt in vielen Fallen das Blauholzschwarz dul'ch das Schwefel
kupfel'-, Bleichl'omat- odeI' Fel'l'ocyansch wal'z el'setzt; es gilt dies be
sonders fUr solche Artikel, welche einen gewissen Anspruch auf Echtheit 
machen und haufigerem Waschen widerstehen miissen. FUr den feineren 
Modeartikel ist man bis jetzt dem Blauholzschwarz treu geblieben, doch 
erscheint hier sowie in allen anderen Kombinationen mit Dampffal'ben 
das Diphenylaminschwarz berufen zu sein, die anderen schwarzen Druck
farben zu verdrangen, da es ohne Schadigung del' Faser' und ohne 
vorherige Ammoniakpassage ein langeres Dampfen vertragt und sonst 
alle vorziiglichen Eigenschaften des Anilinschwarz besitzt. 

Falls man Schwefelkupfer vel'wendet, ist eine Ammoniakpassage 
nach erfolgter Entwicklung im Mather-Platt unerlafslich. Bleichromat
und Ferrocyananilinschwarz vel'tragen haufig ein langeres Dampfen l)is 
zu einer halben Stunde; doch laufen immer die gleichzeitig mitgedruckten 
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Dampffarben Gefahr, sich infolge der sich entwickelnden Anilin- und sauren 
Dampfe in den an das Schwarz angrenzenden Partien schlecht oder gar 
nicht zu fixieren. - Manche Farbstofi'e, wie das Methylenblau, sind in 
der Tat so empfindlich gegen Anilinschwarzfarben beim Dampfen, dars 
in hellen Tonen das BIau in ein schmutziges Grau verwandelt wird. 
Man hat aus diesem Grunde bis jetzt in solchen Fallen BIauholzschwarz 
beibehalten. 

Schwarz und Chromorange. Fur diese sehr beliebte Kombi
nation verwendet man nach K i elm eye r am besten Anilinnitrat, da 
das in der Druckmaschine an erster Stelle liegende BIeichromat die 
Anilinschwarzwalze mit BIeichlorid beschlagen wurde, falls das salzsaure 
Salz des Anilins verwendet wird. 1m ubrigen sei hier die Angabe 
Ed. K 0 pp suber die seinerzeitige Fabrikation dieses Artikels in Rouen 
gegeben. 

Aufdruck von beliebigem Anilinschwarz und Orange N. 
Uber N acht oxydieren lassen, Ammoniakbad in einer Rollenkufe, 

welche 600 I Wasser und 25 I Ammoniak enthalt. Die Stucke werden 
10 Minuten gespult und in einer Krappstande chromiert mit 

3 kg Kalium- oder Natriumbichromat in 
700 I Wasser. 

Man haspelt je 6 Stucke zu 120 m 20 Minuten bei 38 0 C., liifst 
sie hierauf durch den Klapotstander passieren und degummiert schliefslich 
in breitem Zustande in einem Bade aus 

2500 1 siedenden Wassel's, 
2 kg gebrannten Kalks. 

Nach dem Degummieren von 6 Stucken wird das Bad durch Zusatz 
von 350 g Kalk verstarkt. 

Die Stucke gehen nunmehr auf den Klapotstander, werden aus
geschleudert, gewaschen und getrocknet. 

Orange N. 
1 I Orange Nr. 2. 
2 kg ausgewaschenes BIeisulfat. 

Orang e Nr. 2. 

48 I BIeizuckerbad von 26°, 
4 kg 500 g weifse Starke, 
4 kg 500 g gebrannte Starke, kochen und 
6 " BIeizuckerbad hinzufugen. 

Bleizuckerbad von 26° (basisch essigsaures BIei). 
36 I Wasser, 
15 kg BIeizucker, kochen und 

3 " BIeigIatte hinzugeben. 
1/2 Stunde kochen, nach zwolfstundigem Stehen das Klare abziehen. 

Ein Anilinschwarz mit Nih"at ist das folgende, gleichfalls von 
Ed. K 0 p p aus Rouen stammende: 
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27 I Wasser, 
4750 g Starke, 
3000 " lichtgebrannte Starke, 

kochen und, ohne weiter zu erwarmen, hinzufiigen 
2000 g chlorsaures Natron, 
1150 " Chlol'ammonium. 

Gibt 32 1. Nach dem Erkalten hinzufugen 
2525 g AnilinOl, 
2475 " Salpetersaure, 
1900 " Schwefelkupfer. 

til 

Die alkalische Passage durch Ammoniak kann durch eine 2 Minuten 
lange Passage durch Natriumkarbonat ersetzt werden. 

K i elm eye r erhalt ein sehr feuriges Orange auf folgende Weise: 
In einem Rollenkasten gelangen die Stucke zuerst in die Ammoniakkufe, 
welche 30-50 1 Ammoniak und 970 I Wasser enthaIt, sodann in die 
Sodakufe, die mit einer Lasung von 25 kg kristallisierter Soda in 1600 1 
Wasser angesetzt ist und auf 40 0 gehalten wird. Beide Kufen werden 
wahrend des Dul'chgangs del' Stucke auf ihrem Titer gehaIten. - VOl' 
dem Eintritt in das Ammoniakbad empfiehlt es sich, die Stucke in 
mehreren Windungen durch die uber del' ersten Kufe liegende, mit 
Ammoniakgas beladene Atmosphare zu nehmen. 

Wo Schwarz und Orange aneinander grenzen, empfiehlt K i e 1-
m eye r statt des basisch essigsauren Bleies ein Gemisch von Bleiacetat 
und Bleinitrat oder basisches salpetersaures Blei als Druckfarbe zur 
Vermeidung von Hafen. 

Will man Gelb statt Orange haben, so bleibt die Kalkpassage weg. 
Fur diese empfiehlt De pie r r e das folgende Bad: 

1500 1 Wasser, 7 g Kalk und 1800 g Natriumbichromat. 
Das Drucken der Bleiacetatfarbe erfordert grofse Sorgfalt und wird 
zwischen sie und das darauffolgende Anilinschwarz am besten eine 
Wasserwalze gelegt. 

Schwarz und Chamois findet Anwendung fiir Tuchel. Als 
Schwarz dient am besten das Schwefelkupferschwarz oder ein anilinreich 
gehaltenes Ferrocyankaliumschwarz, welches durch eine Passage von 
3 Minuten in Mather-Platt bei 70-95 0 C. und das darauffoIgende al
kalische Eisenfixicrungsbad genugend entwickelt wird, um das Chromieren 
entbehren zu kannen. - Ais Chamois verwendet man eine zu gleichen 
Teilen aus Eisenacetat 12 0 Be. und Britishgum-Verdickung bestehende 
Druckfarbe, welche nach Bedarf mit Britishgum kupiert werden mufs. -
Das Eisenacetat wird durch doppelte Umsetzung von Eisensulfat mit 
essigsaurem Blei erzeugt. - Man zieht, wie oben erwahnt, durch 
den V ordampfel', larst eventuell noch eine N acht liegen und fixiert so
dann das Eisenoxyd durch eine Passage durch kalte Lauge von 3 0 Be. 
am besten im Rollenkasten. Es wird gut gewaschen und geseift. -
Man kann auch statt der stal'ken Laugenpassage, in del' Wal'me durch 
ein Bad von 20 g Ammoniak oder kochend durch ein solches 30 g 



62 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck. 

Kalk im Liter nehmen. - Man kann den Aufdruck auch mit Albumin
farben kombinieren, in diesem Falle sind nul' die beiden letzteren 
alkalis chen Fixierungsbader statthaft. - Das Eisenchamois liifst sich 
durch aufgedruckte Sauren leicht atzen. 

Schwarz mit Tonerde odeI' Eisenbeizen fur nachheriges 
Au sf a I' ben. Fiir diesen wichtigen Artikel wurde Anilinschwarz sehr 
bald nach seiner Einfiihrung in die Druckindustrie verwendet; durch 
die nul' wenige Jahre spater erfolgte Einfuhrung des kunstlichen AIizarin
rots gewann er sehr an Bedeutung. - Die gut gebleichte Ware -
eine gute Bleiche ist wichtig fur die Erzielung eines tadellosen Weifs -
wird mit Schwefelkupferschwarz und einer Tonerdebeize odeI' Tonerde
Eisenbeize bedrnckt. 

Tonerdedruckfarbe: 

kochen, dazu kalt 

100 g Weizenstarke, 
100 " dunkelgebrannte Starke, 

50 " Essigsaure, 
1/2 " Fuchsin (zum Markieren), 
30 " Glyzerin und 

500 " Wasser, 

300 cc Aluminiumacetat 10°, 10 g Zinnsalz; mit Wasser auf 1000 stellen. 

Man trocknet scharf, nimmt hei 70 ° C. durch den Mather-Platt 
odeI' verhangt einen Tag. Die Stucke werden sodann in der ublichen 
Weise mit Kuhkot oder phosphorsaurem Natron - in einigen Landern 
auch mit Natriumarseniat degummiert, gut gewaschen und in Alizarin 
ausgefarht. - Zur Reinigung des Weifs wird nach dem Farben 
durch ein Kleienbad genommen. Man trocknet, tilt, dampft zwei Stunden 
unter Druck und seift gut im Strang, eventuell das erstemal unter Znsatz 
VOn zinnsaurem Natron. 

Durch einen grOfseren odeI' kleineren Zusatz von Eisenbeize zur 
Tonerdebeize erhalt man Nuancen von Rot bis Dunkelbraun. 

Schwarz auf Rotgrund. Es wird, einerlei ob das Rot mit 
Alizarin odeI' Paranitranilin hergestellt ist, meist Yanadiumschwarz 
benutzt, weil das kupfer- odeI' eisenhaltige Schwarz den Ton del' beiden 
Rot trubt. - Mas low s k P) gibt fur diesen Fall das folgende in Ru[s
land gebrauchte Druckschwarz auf Turkischrot: 

40 kg Yerdickung A, 
3600 g Anilinsalz in' 
160"0 " Wasser auflosen, 

800 " vanadinsaure Ammoniakltisung 
zusetzen, gut zusammen mischen und zweimal durch ,einen Sack passieren. 

Fur grofse Muster und Decker solI das Schwarz mit Leiogomme
wasser kupiert ",:erden. 

1) Farber-Zeitung 1895/96, S. 33. 



U. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe. 

Verdickung A: 

22 kg Weizenstarke, mit 
150 1 Wasser anriihren und mit 

8800 g Kaliumchlorat koch en, dazu 
7300 " Salmiak, und kalt riihren. 

Van ad ins a u I' eArn m 0 n i a k los u n g. 

100 g vanadinsaures Ammoniak in 
58 I warmem Wasser lOsen. 
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Zum Drucken auf Paranitranilinrot eignet sich das auf S. 50-51 
angefiihrte Vanadiumschwarz gut. - Die Druckfarben fiir Schwarz auf 
vorgefarbtes Rot miissen anilinreich gehalten sein, urn das Rot des 
Grundes gut zu decken. 

1m allgemeinen wird del' Schwarz-Rotartikel auf Paranitranilinrot 
bessel' in del' Weise ausgefiihrt, dafs man ein kraftiges Ferrocyansch warz 
auf das weifse Gewebe druckt, entwickelt, chromiert, gut seift, wascht, 
in Naphtol klotzt und ausfiirbt. 

Schwarz auf Naphtolgrund. Das Anilinschwarz konnte auf 
naphtolgrundierter Ware nicht mit Erfolg angewendet werden, wei! das 
N aphtolnatrium die Entwicklung des Schwarz beeintrachtigt, und del' 
saure Charakter del' Schwarzdruckfarbe die Bildung von Hafen um 
das Schwarz bewirkt, welche nach dem Ausfarben in Nitrodiazobenzol 
nul' schwach gelblichrot angefiirbt erscheinen. Eine Vermehrung des 
Saure- und Chloratgehalts del' Dl'uckfarbe, urn die alkalische Wirkung 
des Naphtolnatriums aufzuheben und Naphtol wegzuoxydieren, bewirkt 
innerhalb del' zuliissigen Grenzen keine bessere Entwicklung des Schwarz, 
befordert abel' die Hafebildung. 

Es ware fiir die Vervollkommnung des Paranitranilin-Reserveartikels 
von Interesse, wenn es gelingen wiirde, Anilinschwarz in Verbindung 
mit Buntreserven auf Eisl'ot zu erzeugen. Del' einzige jetzt mogliche 
Weg, urn zu diesem Ziele zu gelangen, besteht darin, Anilinschwarz und 
eillen Schutzpapp auf das Gewebe zu drucken, das Schwarz zu ent
wickeln, NaphtolnatriumlOsung mit moglichst wenig freier Natronlauge zu 
klotzen und sodann auszufarben. Urn ein Fliefsen des Schutzpapps zu 
vel'meiden, klotzt man in del' Weise, dafs das Gewebe zwischen zwei 
Quetschwalzen gefiihrt wird, von denen die untere im Naphtolbad 
lauft. Das Trocknen mu[s auf den Tl'ommeln geschehen, urn das 
Flie[sen del' Reservell zu vermeiden. Es konnen auf diese Weise sehr 
gute Weifseffekte erzielt werden. Die Bunteffekte sind llicht sehr wasch
echt. - Die Zusammensetzung eines geeigneten Schutzpapps ist die 
folgende: 

150 g Pfeifenerde, 
100 cc Wasser, 
250 g Zinnoxydulpaste, 
50 >t Zinnsalz, 
40 " Weinsaure, 
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50 g Ammoniumcitrat, 
40 " Tiirkischrotol, 
30 " Glyzerin und 

290 " dunkelgebrannter Starkekleister, 
1000 g. 

J. Kochlin 1) und J. Langer 2) haben fur bunte Reserven 'fannin vor
geschlagen. Die Buntreserven mit etwa 200-400 g Tannin werden 
auf das weifse Gewebe gedruckt, eine Stunde gedampft und das SUick 
dann in oben angegebener Weise zwischen zwei Walzen mit Naphtol
natrium geklotzt oder auf der Druckmaschine bedruckt. Der Artikel 
ist sehr schwierig und wird in dieser Art nicht ausgefuhrt. 

Schwarz auf Tanningrund. Die reservierende Wirkung des 
Tannins mufs durch einen grOfseren Chlorat- und Anilinsalzgehalt der 
Farbe aufgehoben werden. Ein langeres Dampfen odeI' zwei Mather
Platt-Pas sagen sind auch geeignet, um das Schwarz vollstandig zu ent
wickeln. - Ais Oxydationsvermittler dient am vorteilhaftesten Schwefel
kupfer. Ein Chromieren des S'chwarz ist natiirlich nicht statthaft. 

PI u zan ski 3) beschreibt einen von ihm geschaffenen Anilinschwarz
artikel mit Konversions- und Superpositionseffekten. Eine Weifsatze, die 
Zinnsalz, essigsaures und weinsaures Natrium enthalt, wird auf weifsem 
oder Diaminfarbengrund gedruckt und dariiber als Soubassement ein 
Ferrocyananilinschwarz gedruckt, welches mit basischen Farben versetz 
ist. Das Weifs atzt den Diamingrund, sein in del' Farbe gebildetes 
Zinntartrat reserviert das dariiber fallende Anilinschwarz und fixiert den 
im Anilinschwarz enthaltenen basischen Farbstoff. 

218 g Traganth, 
100 " Weinsaure, kristallisiert, 
100 " Wasser, 

46 " Kaliulllcarbonat, calciniert, 
66 " Natronlauge 45 0 Be., 

170 " Traganth, 
120 " Zinnsalz, 

I und II mischen und mahlen. Dazufiigen : 
60 g Soda, calciniert, 

100 " essigsaures Natrium, kristallisiert, 
10 " Olein und 
10 " Terpentin, 

-------
100U g. 

S c h war z: 1000 g Verdickung fiir Schwarz, 
20 " Brillantgriin, 
80 " Glyzerin, 
90 " Anilinol und 

__ ~ __ .~ 90 " Salzsaure 19 0 Be., 

1) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1899, S. 74. 
2) Ebenda 1899, S. 76. 
8) Ebenda 1897, S. 98. 
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1000 g Verdickung fur Schwarz, 
30 " Rhodaroin 6 G, 

100 " Glyzerin, 
110 " AnilinOl und 
110 " Salzsaure 19 0 Be. 

Verdickung fUr Schwarz: 

110 g Weizenstarke, 
550 " gebrannte Starke, 
117 " Wasser, 

45 " Natriumchlorat, 
130 " Wasser, 

48 " Ferrocyankalium und 
100 " Wasser. 

1000 g. 
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Zur Ersparnis von Indigo empfiehlt E. OabiatP), VOl' oder 
nach dem Farben in Indigo ein Netzwerk von Anilinschwarz aufzudrucken, 
welches sich mit dem Indigogrund dem Auge als eine einheitliche dunkle 
Indigonuance prasentieren solI. 

C. Das Reservieren uml itzen von Anilinschwarz. 

Bald nach del' Einfti.hrung des Anilinschwarz war man bestrebt, 
es mit weifsen oder bunten Illuminationseffekten zu verbinden. Del' 
Weg, auf welchem dies zu erreichen sei, war von vornherein dadureh 
gegeben, dafs ohne Anwendung von freier, odeI' bei hoherer Temperatur 
durch Dissoziation von Salzen gebildeter nichtfiUchtiger Saure, und ohne 
Oxydationsmittel kein Schwarz erzielt werden konnte. Man versuchte daher 
durch Anwendung del' versehiedensten alkalischen oder reduzierenden 
Agentien die Entwicklung von Anilinf'ichwarz topisch zu verhindern. Die 
dies bezuglichen Versuche wurden allerdings erst von Erfolg gekront, als 
Prud'homme ein im Verlaufe dieses Kapitels noch eingehend zu be
spreehendes Verfahren sehuf, welehes erlaubte, die Stucke in einem 
Bade zu klotzen und so zweiseitig unigefarbtes Anilinschwarz zu er
zeugen, welehes nach Belieben weifs odeI' bunt illuminiert war. Bis 
dahin sah man sich darauf beschrankt, das mit del' Dl'uckwalze einseitig 
auf das Gewebe gebl'achte Anilinschwal'z durch eine vorher aufgedruckte 
Schutzpappreserve stellenweise abzuwerfen. 

S tor c k und S t rob e 1 2) haben die Beo bachtung gemacht, dars 
die Rhodansalze durch die Sauerstoffverbindungen des Ohlors in Persulfo
cyan ubergefuhrt werden. Da nun diese Sauerstoffverbindungen die 
Anilinschwarzbildung bewirken, so kann man mit Rhodansalzen (50 g 
im Liter Gummiverdickung) Schwarz vollstandig reservieren. Auf diese 

1) D. R.-P. 90067. 
2) Bel'. der ost. Ges. zur Forderung del' chern. Ind. 1879, S. 10. Wagners 

Jahresbericht 1879, S. 1090. 
Noelting u. J .. ehne, Anilinschwal'7.. 2. Anff. 5 
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Weise kann man unter Schwarz Reserven jeder Farbe aufdrucken, in
dem man den Albumin- oder Tanninfarben 50-60 g Rhodansalz hinzu
fiigt. Bei saueren Druckfarben leistet Rhodanblei gute Dienste. 

Storck empfiehlt z. B. als Griin: 
31/2 I Methylgriin-Druckfal'be, 
120 g Rhodankalium, 

60 " Bleizucker und 
200 cc Wasser. 

Die Fixierung del' basischen Farbstoffe soUte dul'ch das Rhodanblei und 
eine starke Olgrundierung des Stiickes erreicht werden. 

Demgegeniiber bemerkte jedoch H. Schmid 1), dafs die Eigen
schaft del' Rhodansalze, durch Sauel'stoffverbindungen des Chlors in 
Pel'sulfocyan iibergefiihl't zu werden, schon !angst bekannt gewesen sei. 
Es ware nicht moglich, dars bei del' Anwendung del' Rhodansalze zum 
Reservieren von Anilinschwarz Pel'sulfocyan gebildet werde, sonst wiil'de 
man nicht WeUs, sondern, infolge del' Fixiel'ung von unlOslichem 
Kanal'in, Gelb bekommen. Rhodaniil'e kannen abel' nach H. Schmid 
bedeutende Mengen Chlor vel'schlucken, ehe sie Persulfocyan bilden, 
und die so erhaltenen Oxydationsprodukte sind noch loslich und farblos. 

Nach H. Schmid und E. Schweizer reservieren xanthogensaure 
Salze ebenso wie Rhodaniire. 

Glenck 2) gibt genaue Angaben iiber die Anwendung von Rhodan
salzen als Reserve unter Anilinschwarz. Man druckt eine Lasung von 
60 g Rhodankalium odeI' Rhodanammonium per 1 I Gummivel'dickung 
auf das Gewebe, iiberdruckt mit Anilinschwarz und oxydiert iiber Nacht 
bei 30 0 C. und 26 Hygrometel'graden. 

Bess"er als fiir Weifsresel'ven eignet sich das Verfahren fUr bunte 
Effekte, indem basische Farben und Tannin den Rhodansalzen bei
gemengt wurden. In dem FaIle dampfte man eine Stunde, iiberdl'uckte 
darauf mit Anilinschwal'z, entwickelte es, wie oben angegeben, passierte 
durch Brechweinstein, spulte und seifte leicht. 

Wit z 3) studiel'te die Wirkung gewisser Karpel' auf die AnBin
schwarzbildung. Cyankalium besitzt nul' einen verzogernden Einflufs; 
100 g Ferrocyankalium sollen unter Vanadinschwarz eine Weifsreserve 
bilden, wobei Dextrin als das beste Verdickungsmittel erscheint. Andere 
Reservemittel fand Witz im Albumin, Katechu, in del' Kreide und dem 
Zinkstaub; die besten Resultate erhielt er mit Reserven, ,velche 300 g 
Natriumacetat odeI' 300 g N atriumhyposulfit enthielten und mit hellem 
Dextrin verdickt waren. 

Rom a nn beobachtet die l'eservierende Wil'kung des Tannins; man 
druckt den basischen Farbstoff und etwa 250 g Tannin im Liter mit 
etwas Rhodanlmlium, dampft eine Stunde und klotzt mit Anilinschwarz-

1) Dinglers Polyt. Journal 251, S. 41. 
2) Dinglers Polyt. J ourn. 241, S. 399. IV agners J ahresbericht 1881, S. 875. 
3) Bull. Soc. indo de Rouen 1881, S. 206. Wagners Jahresber. 1882, S.994. 
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briihe auf die Riickseite. Das Verfahren hat keine weitere praktische 
Verwertung erlangt. 

La u bel' empfiehlt als Reserven zitronensaures Natron, Trauben
zucker und Atznatron. 

H. K 0 e chI i n 1) legte del' Societe chimique de Paris im Jahre 1881 
ein von Ch. B l' and t verfertigtes Druckmuster VOl', auf welchem Alizarin
rot und Rosa sowie mit Albumin fixiertes Guignetgriin mit Rhodansalzen 
unter dariiber gedrucktem Anilinschwarz reserviert waren. 

H. Kochlin teilt auch mit, dafs 15-20 g Pyrogallussaure im Liter 
gleich gut reservieren. 

Fiir die Erzeugung von Rotreserven unter dariiber gedrucktem 
Anilinschwarz verwendete K i elm eye r 2) mit gutem Erfolg das bereits 
1873 von ihm urspriinglich als Weifsreserve empfohlene Natriumalumlnat. 
Fiir Weifsreserve 3) eignet sich N atriumaluminat infolge del' Triibung des 
Weifs durch fixierte Tonerde nicht, hingegen bewahrte es sich als 
Reserve fiir Rot unter iiberdrucktem Anilinschwarz und findet heute 
noch im Tiicheldruck ZUl' Erzeugung grofser roter Muster auf nach Prud'
homme und sonstig schwarzgeklotztem Gewebe Anwendung. 

K i elm eye I' 4) empfiehlt zur Darstellul1g des N atriumaluminats 
folgende Vorschrift: Man lost das aus Alaun- odeI' Aluminiumsulfat ge
faUte Tonerdehydrat unter Kochen in etwas weniger als der theoreti
schen Menge N atronlauge 36 0 Be., larst absitzen und verdiinnt mit Wasser 
auf 24 0 Be. Das so erhaltene Alumil1at wird in eil1em Steintopf ver
sehlossen aufbewahrt, um die Bildung von Karbonat zu vermeiden; es 
el1thlilt del' Sieherheit halber nicht so viel Kali, um, auf die richtige 
Konzentration einer Rotbeize verdiinnt, ein Uberdruckanilin vollkommen 
abzuwerfen. Es verlangt hierzu noeh einen geringen Zusatz von Natron
lauge in del' Druckfarbe, zu deren Bereitung 7 I Tonerdenatron 24 0 Be. 
mit 3,4 I Wasser verdiinnt, mit 3,4 kg dunkelgebrannter Starke ver
diekt und mit 0,4 I Natronlauge versetzt werden. - Man verhangt 
nach dem Anilinschwarz - Uberdruck und degummiert auf dem Rollen
kasten in einem Bade, welches auf 2000 I Wasser mit 10 kg Salmiak, 
5 kg kristalliRierter Soda, 15 kg Kreide und del' iiblichen Menge Kuh
mist angesetzt ist und auf 65 0 C. gehalten wird. Zum Nachbessern 
werden 100 I Kuhmistfliissigkeit, 1/2 kg Salmiak, 1/2 kg kristallisierte Soda 
und II! kg Kreide genommen. Es wird dann noch im Strang degummiert, 
wozu 600 I Kuhmistfliissigkeit mit 314 kg Soda und 2 kg Kreide ver
setzt werden. Hjerauf gut waschen und in Alizarin ausfarben. 

Diese alkalische Reservefarbe gibt ein gutes Rot, hat jedoeh den 
Nachteil, leicht in der Hange zu fliefseni man zieht deshalb die 
Fixierung des Schwarz durch eine Passage im Mather-Platt VOl' und 

1) Bull. Soc. chim. de Faris 1881, S. 35-286. 
2) Dinglers polyt. Journal 1873, Bd. 208, S. 203. 
3) Kielmeyer, Entwicklung des Anilinschwarz. Leipzig 1893. 
4) Ebenda. 

5* 
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verwendet gem ein moglichst neutrales Tonerdenatron; die Reservierung 
des Schwarz wird dann durch Natriumacetat oder einen anderen, nicht 
zum Fliefsen geneigten Korper erzielt. Zur Degummierung begniigt man 
sich vielfach mit einem Bade von 50 g Salmiak im Liter, wobei del' 
Zuflufs von frischem Salmiaksalz so zu regeln ist, dafs del' Inhalt· des 
Rollenkastens wedel' sauer noch alkalisch reagiert, da sonst das 
.A.luminiumoxyd wieder abgelost bezw. an del' Fixierung verhindert 
wird. - Die alkalische Tonerdenatronfarbe wird, \Vie erwahnt, auch 
auf vorgeklotztes Ferrocyananilinschwarz angewendet. Das Degum
mierungsbad mufs in diesem Falle aufser Salmiak auch Soda enthalten. 

E d. K 0 P P beniitzte als Rotreserve die folgende Druckfarbe, worin 
Natriumhyposulfit als reservierendes Agens dient. 

Rot - Res e r v e mit Nat r i u m h y p 0 suI fi t. 
10 1 Tonerdemordant 16 0 Be., 
3 kg Gummi arabicum, 

11/2 " N atriumhypolsulfit. 
Drucken, Anilinschwarz iiberdrucken, oxydieren und wie gewohnlich 

nachbehandeln, farben, dampfen und seifen. 

Tonerdemordant 16° Be. 
4- kg 200 g reiner Alaun, 
3 " 600 " holzessigsaures Blei, 
6 1 Wasser. 

Eine sehr gute Reserve wird erhalten, wenn auf 1 Liter Tonerde
mordant 16 0 Be. 40 g Rhodallkalium hinzugefiigt werden. 

Um neben Farberot auch weifse Effekte unter dariiber ge
drucktem Allilillschwarz zu haben, schlagt K i elm eyer das alkalisch 
und reduzierelld wirkende arsenigsaure Natron VOl', welches nach seiner 
Angabe durch Auflosen von 4,8 kg weifsem Arsenik in 4 1 N atronlauge 
36 0 Be. und 4 1 Wasser erhalten wird, Die 60 0 Be. starke Fliissigkeit 
dient ZUl' Bereitung del' weifsen Reservefarbe unter Schwarz, indem man 
3,2 I mit 9 I Wasser verdiillnt und mit 9 kg dunkelgebrannter Starke 
verdickt 1). 

La u bel' verwendet statt des arsenigsaureu Natl'iums eine Weifs
reserve, welche aus Zitronensaft, N atronlauge und Soda, mit dunkel
gebrannter Starke verdickt, besteht. Als Rotreserve nimmt el': 

10 1 Tonerdenatron, 
31/2 kg Leiogomme und 

1/2 " Oli veno!. 
Zur Vermeidung del' bei diesem Artikel so leicht eintretenden HOfe 
zwischen Rot und Schwarz werden die Reservefarben nach Lauber auf 
die vorher auf Trockenzylindern vorgewarmte Ware gedruckt, sofort mit 
Schwefelkupferallilillschwarz iiberdruckt und vier Tage bei 30 0 Warme 

1) Statt del' giftigen und in vielen Uindern verbotenen Arsenite konnte 
man vielleicht auch Phosphite anwenden. 
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und 25 0 am Hygrometer verhangt; das Degummiel'en geschieht in einem 
Bad, welches auf 5500 1 Wasser von 50 0 C. 

320 1 Kuhmist, 
50 kg Kreide und 

21/2 " Chlorammonium 
euthalt; Passagedauer eine Minute. Auf je 600 m 500 g Salmiaksalz 
nachfiigen. Man kuhkotet noch im Strang, wascht und farbt in Alizarin 
aus, hierauf wird gut gewaschen und geolt, 28 Minuten bei einer halben 
Atmosphare Druck gedampft, 1/2 Stunde bei 75 0 C. geseift, gewaschen 
und getrocknet. 

Zur Avivierung des Rot empfiehlt Lauber ein Rosierungsbad: 
Auf 600 1 Wasser: 400-500 g Rosierung', welches bereitet wird 

durch Auflosen von 
1 kg Zinnsalz in kleinen Portionen in 
1 " konzentrierter Salpetersaure. 

In diesem Rosierungsbad wird die Ware 1/2 Stundebei 30-45 0 be
bandelt, griindlich gewascben und wieder geseift. 

Uber die Fabrikation gleichzeitiger Rot-, Orange- und 
Weifsreserven unter Anilinschwarz macht Eduard Kopp folgende 
Angaben: 

Nach dem Aufdruck del' Reserve passieren durch 10 1 Glaubersalz
losung (400 g im Liter), 150 g Kreide, 300 g Chlorammonium, verdiinnt 
mit del' entsprechenden Wassermenge. Spiilen 1/2 Stunde, chromieren 
10 Minuten bei 66 0 C. in einem Bade, welches im Liter 5 g Kalium
bichromat enthalt. Gut spiilen und rasch mit Alizarin ausnirben, durch 
Kleie passieren, nochmals wie das erste Mal chromieren, fiir Orange 
heirs mit Kalk behandeln, seifen. 

Orange-Reserve. 
2 1 Wasser, 
4 kg salpetersaures Blei, 
1 " 500 g essigsaures N atron, 
4 " 250 " dunkelgebrannte Starke. 

Ora n g e - Res e r v e. 
1/2 1 Wasser, 
1/2 1 essigsaurer Kalk 20 () E(i., 

1 kg salpetersautes Blei, 
450 g dunkelgebrannte Starke. 

Rot - Res e r v e. 
2 1 Natriumaluminat 33 0 Be., 

11/2 1 Wasser, . 
1 kg dunkelgebrannte Starke. 

Weifs-Reserve. 
1 1 essigsaurer Kalk 20 0 Be., 

800 g dunkelgebrannte Starke. 
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Wenn man nur Rot-Reserve mit Natriumaluminat und Weifs
Res e r v e aufdrucken will, so zieht man in folgendem, mit der ent
sprechenden Menge Wasser angesetzten Bade ab: 

1 I Wasser, 
400 g Wasserglas 10 0 Be., 

1 kg Chlorammonium. 

11/2 Minuten bei 50 0 C., man spiilt die Stiicke ~O Minuten und 
degummiert sodann zum zweiten Male 15 Minuten in einem 50 0 C. 
warmem Bade, welches 10 g Wasserglas 10 0 Be. im Liter enthalt. Man 
farbt rasch mit Alizarin, dampft und seift. 

K i elm eye I' verwendet fiir denselben Artikel als Orange-Druckfarbe 
ein basisch gehaltenes Bleinitrat, dem zur VergrOfserung der Reserve
wirkung Natriumacetat zugesetzt wird. 

11,2 kg salpetersaures Blei, 
2,2 " essigsaures Natron, 
7,8 I Wasser, 
4,2 kg dunkelgebrannte Starke 

kochen, lauwarm dazu 

1,9 kg Natl'onlauge 30 0 Be. 

Die Behandlung dieses Reserveorange geschieht anolog del' auf Seite 60 
gegebenen Anweisung fiir Orange neb en Anilinschwarz. 

Mit den verschiedenen Reduktions- und N eutralisationsmitteln, 
welche vorstehend besprochen wurden, liefsen sich weifse und bunte 
Reserveeffekte unter Anilinschwarz erzielen; diese Reserveeffekte waren 
abel' aIle auf einseitig aufgedrucktes Anilinschwarz beschrankt. 

Einen Weg zur Erzeugung weifser odeI' bunter Atzeffekte auf beider
seitig durchgefarbtem Anilinschwarz beschreibt zuerst H. K 0 c h Ii n 1), 
indem er hierzu das von Lauth eingefiihrte Anilinschwarz auf Mangan
bister (siehe hieriiber Kap. IV, S. 124) benutzt. - Auf den Mangan
bistergrund werden Atzfarben gedruckt, welche 400-500 g Zinnsalz 
im Liter und geeignete Farbstoffe enthalten; man dampft, wobei der 
Bister an den mit Zinnsalz bedruckten Stellen zerstort wird. Klotzen 
in Anilinsulfat und Entwickeln des Anilinschwarz. Bei Anwendung von 
a-Naphtylamin erhielt H. Kochlin ein Granatbraun. 

Ed. K 0 p p teilte iiber die seinerzeitige Fabrikation dieses Artikels 
in Rouen das Folgende mit: 

Ein Haupterfordernis zur Erzielung eines gut en Schwarz ist ein 
richtiger Rister; man verwendet zu dessen Herstellung Manganchloriir 
12 0 Be. Auf einem zu dunkeln Bister wird das Schwarz braunlich, 
wenn der Bister anderseits zu hell oder die AnilinHisung zu konzentriert 
ist, resultieren Schwarz, welche leicht vergriinen. 

1) Bull. Soc. chim. de Paris 1881, S. 286. 
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Atzfarben fiir Bister: 
Weifs. 

8 1 Verdickung, 
4400 g Zinnsalz, 
2200 " Salzsaure. 

V e r die k u 11 g. 
3 kg Starke, 
3 " Mehl, 

12 1 Wasser, 
12 " Traganthschleim. 

1 1 Weifs, 
50 g Tannin, 

Blau. 

5/82 1 Methylblau (50 g im Liter). 
Gel b. 

750 g Starke, 
250 " gebrannte Starke, 

3 1 Wasser, 
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1 " Kreuzbeerenextrakt 20 0 zum Kleister kochen, in 
der Kalte hinzufiigen, 

1/2 " Kreuzbeerenlack in Teig, 
3700 g Losung aus 1 Gewichtsteil Zinnsalz und 

1/2 Gewichtsteil Salzsaure. 
Grii n. 

6 1 Verdickung, 
2760 g Zinnsalz, 

2 1 Weinsaure 30 0 Be., 
1/2 " Salzsa ure. 

Fiir jedes Liter Farbe 
20 g Methylgriin, 

5 " Tannin hinzufiigen. 
Verdickung. 

4 kg Starke, 
4 " Mehl, 

24 " Wasser. 

4 1 Gelb, 
1 " Blau. 

01 i v. 

Grau. 
1 1 Weifs, 
1 " Losung Gran Coupier (100 g im Liter), 

200 g Tannin. 
Rot. 

4 1 WeiIs (frisch bereitet), 
1 " Primerose-Lack (siehe unten), 

1/2 " Curcurnin-Lack (siehe unten). 
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Hierin auflosen 
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P I' i mer 0 s e - Lac k. 

1 kg zinnsaures N atron Hisen in 
25 " kochendem Wasser, durch Leinwand filtrieren. 

1 kg Primerose (Eosinester). Fallen mit 
5 1 Schwefelsaure 10 0 Be., 

umruhren, filtrieren, nicht auswaschen. 

C u rc u min-L ack. 

1 kg zinnsaures Natron 10sen in 
12 1 kochendem Wasser, 

filtrieren, hierauf hinzufUgen 
4 I kaltes Wasser. 

11/4 " alkoholische Losung von Curcumin (Curcuma
Extrakt). 

Einige Zeit umruhren, fallen mit 
4 1 Schwefelsaure 10 0 Be. 

Auswaschen durch Zusatz von 
45 1 Wasser; 

absitzen lassen, fi1trieren. Man erha1t auf diese Weise 
3400 g Curcumin-Lack. 

Cachou. 
12 1 Verdickung fur Grun, 

5 kg Zinnsa1z, 
1500 g Salzsaure, 

2 1 Kreuzbeerenextrakt ;)0 0 Be., 
1/2 " Blauholzextrakt 20 0 Be., 

1 " Cochenillelack fUr Scharlach. 
Nach dem Druck wird nicht zu stark getrocknet, die Stucke werden 

tiber Nacht verhangt und sodann in folgender Weise abgezogen. 
Die Farben ohne Rot werden einfach in einer Rollenkufe durch ein 

schwaches Kreidebad bei 25 0 C. gezogen und sodann auf del' Continue
Waschmaschine gespiHt. 

Die Stttcke mit Rot passieren bei 25 0 C. in einer Rollenkufe durch 
1200 1, we1che 2 g essigsaures Blei und 2 g Essigsaure im Liter ent
halten. Von da ge1angen die Stucke in einem zweiten kleinen Spii1-
bottich mit Spritzrohr, werden sodann zwischen zwei Walzen ausgequetscht 
und sofort mit einem trockenen Mitlaufer aufgerollt. 

Hierauf kommen die Stucke auf den Trockenzy1inder. Die an
gegebenen Vorsichtsmafsregeln sind erforderlich, um ein Aus1aufen des 
Rots zu vermeiden; sodann werden sie mit del' folgenden Ani 1 i n
s c h war z - K 0 n v e r s ion uberdruckt. 

30 1 dunne Gummilosung, 
8400 g Anilinsalz, 
6000 g Weinsaure. 
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Diese Farbe wird auf die mit ltzfarben bedruckten bisterbraunen 
Stiicke aufgedruckt, welche sodann einige Stunden verhangt und in erner 
Rollenkufe mit 9 kg Alaun in 3000 I Wasser abgezogen werden. Wenn 
sieben Stiicke durchgenominen worden sind, wird das Bad zu sauer, man 
mufs daher fiir jedes weitere Stiick etwa 600 g essigsaures Natron zu
setzen. Nach dem Verlassen dieses Bades kommt die Ware - wie bei 
Bister mit Rot oben angegeben - durch einen kleinen Spiilbottich 
(wird mit trocknen Mitlaufel'll, wenn Rot dabei ist, aufgerollt), in einer 
Kammer gasformigem Ammoniak ausgesetzt, von neuem aufgerollt zwischen 
trockenen Mitlaufel'll und getrocknet. Die Ammoniakpassage macht das 
Schwarz blaulicher, das Rot lebhafter. 

In diesen Degummierkufen dauert die Durchnahme 30 Sekunden bei 
einer Geschwindigkeit von 100 Metern in 3 Minuten. Die Ammoniak
behandlung dauert 2 Minuten bei einer Geschwindigkeit von 100 Metern 
in 10 Minuten. 

Das von H. K 0 e chI i n urspriinglich vorgeschlagene Klotzen des mit 
den Zinnsalzatzen bedruckten Gewebes im Anilinsalzbad hatte den Ubel
stand, dafs einerseits ziemliche Mengen Zinnsalz aus den Reserven in 
das Klotzbad kamen, und dars anderseits die Lebhaftigkeit del' ltzeffekte 
durch dieses Klotzbad litt. Man beschrankte sich. daher meist darauf, 
das Anilinsalz mit zwei Picotwalzen auf del' Druckmaschine moglichst 
durchzudl'iicken. 

K 0 p p, No e 1 tin g und G I' and m 0 u gin 1) berichten tiber die 
Pl'iifung einer del' Societe industrielle de lVlulhouse vorgelegten Arbeit, 
wonach del' Manganbister nicht auf die gewohnliche Art aus Mangan
chloriir, sondel'll durch die reduzierende Wirkung des Tannins aus 
Kaliumpermanganat auf del' Faser niedergeschlagen wird. V gl. hieriiber 
auch Kap. IV, S. 142. Das Gewebe wi I'd heifs tanniert und hierauf 
durch eine Losung von Permanganat genommen. Del' so dargestellte 
Manganbistergrund larst sich nach den Beobachtungen von Kopp, Noelting 
und Grandmougin schwerer atzen als del' mit Hilfe von Manganchloriir 
erzeugte. ltzeffekte durch Wegatzen des Tannins zu erzeugen, war 
nicht angangig, denn es bildete sich doch stets etwas Bister auf den 
ltzstellen, del' das Weifs triibte. Das Verfahren hat also fiir den ltz
druck keine Vorteile gegeniiber dem alten von Kochlin eingeftihrten. 

Del' Vollstandigkeit halber sei auch erwahnt, dais G. Wit z 2) be
reits 1875 den Vorschlag machte, fertig oxydiertes Anilinschwarz durch 
Aufdrucken einer angesauerten Losung von Kaliumpermangal1at wegzu
atzen und den Braunstein durch eine Oxals!l.urepassage zu entfel'llen. 
Ein Weifs wird auf diesem Wege selbst bei ZerstOrung del' Faser 
schwerlich erzielt. 

H. S c h mid 3) benutzt Klotzanilinschwarz zur Erzeugung von 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1894, S. 84. 
2) Reimarrns Farber-Zeitung 1875, S. 1. Wagners Jahresber. 1875, S.988. 
3) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1897, S. 411. 
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braunen BOden, indem fertiggefarbtes Paranitranilinrot in Anilinsehwarz 
geklotzt wird. 

AnilinsehwarzlOsung: 1. 2800 kg 
200 g 

12500 kg 

Anilinsalz, 
Anilinol, 
Wasser und 

'J ['00 " Traganthwasser. 

II. 1000 kg Natriumehlorat in 
12000 " Wasser. 

III. 1 800 kg Ferroeyankalium, 
16000 " Wasser; 
auf 50 1 stell en. 

Die drei Losungen werden jede fiir sieh hergestellt und sodann gemi·scht. 
Dureh den Aufdruek von Natriumaeetat auf das geklotzte Anilinseh\\"arz 
werden rote Atzeffekte auf Braungrund erzielt. Dureh eine geeignete 
Atze, welehe zugleich das Paranitranilinrot zerstoren wiirde, konnte 
man weifse Atzeffekte daneben erzielen. 

Das Braun ist sehr echt, abel' teuer und erfordert ein sehr kraftiges 
Seifen, urn es von einem eigentiimlichen llufsartigen Gerueh zu befreien. 

Es war P r u d ' hom m e vorbehalten, die Frage del' Illuminierullg 
von beiderseits durchgefarbtem Anilinschwarz mit Hilfe des einige Jahre 
vorher von Mather und Platt eingefiihrten Schnelldampfapparates auf 
eine sehr sinnreiehe Weise zu Wsen und dadurch den naeh ihm be
nann ten Artikel zu sehaffen. 

Prud'homme fabrizierte den Artikel seit September 1884 bei 
Proehoroff in Moskau und hinterlegte am 17.129. Dezember 1884 ein 
diesbeziigliches versiegeltes Sehreihn bei del' Societe industrielle von 
Miilhausen, welches am 13. Juli 1887 geoffnet wul'de, abel' iiber die 
Einzelheiten del' Ausfuhl'ung wenig Aufschlufs gibt. 

O. Krafft und Dr. Buhring haben das Pl'ud'hommesche Ver
fahren in Romens Journal 1886, S. 226, zuel'st veroffentlicht. Wir 
lassen die genaue Besehreibung folgen: 

Die gut gebleiehte und aufgerollte Ware passiert, durch Kamme 
sorgfaltig breit gehalten, die in einem mit drei Holzrollen versehenen 
hOlzernen Troge befindliehe Anilinsehwarzfarbe von unten angegebcner 
Zusammensetzung und wird hierauf von einem ubel· dem Holztroge be
findlichen Walzenpaare von mitgerissenem Fal'bubersehusse, del' in den 
Trog zuruckfliefst, dureh .A.usquetsehen befreit. Die eine diesel' Walzen 
besteht aus Messing, die andere ist eine Gummiwalze. Beide kOllllen 
zweckmafsigerweise in das Gestel! eines Druckstuhles eingelagert werden, 
was sieh ohne besondere Schwierigkeiten uberal! wird ausfuhl'en lassen. 
Dafs die Walzen sich beliebig genahert werden konnen, um die Ware 
naeh Bedurfnis bald mehr bald weniger auszuquetschen, ist selbst
verstandlich. Das Walzenpaar verlassend, wird die mit Farbe getrankte 
Ware direkt dureh einen Heifslufttrockenstuhl geleitet. Das Endresultat 
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sehr wesentlich beeinflussend ist die Temperatur im Trockenstuhl. Die
selbe mufs so reguliert werden, dafs die Ware gerade eben trocken den 
Trockenstuhl verlafst, sie hat dann eine hellgelbe Farbe mit einem 
Stich ins Griine. Der Drucker hat natiirlich seine besondere .Aufmerk
samkeit darauf zu richten, dafs die Ware im Trockenstuhl nicht stehen 
bleibt, er mufs daher moglichst, ohne die Maschine anzuhalten, das 
Leitseil an das Ende des letzten Stiickes ankniipfen. Oxydiert sich beim 
Stehenbleiben die Ware im Trockenstuhl und nimmt eine ausgesprochene 
griine Farbung an, so erzielt man spater kein gutes blendendes Weifs. 
Solche griin gewordene Stiicke werden mit Mustern ohne Weifs bedruckt. 
Die mit .Anilinschwarzfarbe getrankte trockene Ware wird jetzt wie ge
wohnlich aufgebaumt und mit den unten angegebenen Atzfarben bedruckt. 
Dafs die Ware nach dem Bedrucken im Trockenstuhl scharf getrocknet 
werden mufs, ist selbstversUlndlich. Hierauf passim'en die bedruckten 
Stiicke 1-2 mal je nach der Temperatur und dem Gange der Maschine 
den Mather und Plattschen Oxydierapparat, den sie zum Schlusse vollig 
dunkelgriin verlassen miissen. Nachdem alsdann die Ware breit durch 
ein 80 ° warmes Chrombad (im Liter Wasser enthaltend 10 g saures 
chromsaures Kali, 5 g Solvay-Soda und 5 g Kochsalz) genom men, wird 
gewaschen, geseift, gewaschen und appretiert. 

Die .AnilinschwarzfarLe wird folgendermafsen bereitet: 

1 500 g chlorsaures Kali, gelost in 
40000 " Wasser und hinzugefiigt 

4000 " Ferrocyankalilosung (28: 100), 
2600 " .Anilinsalz und 

x " .Anilinol. 

Das .Anilinsalz mufs neutral sein und ist daher die GrOfse x .Anilinol 
je nach der Beschaffenheit des .Anilinsalzes zu bestimmen. 

A tzw eifs. 

Atzgelb. 

Atzrot. 

10000 g gebrannte Starke, 
6000 " Wasser, 

16000 " essigsaurer Kalk 16 ° kochen, dann kalt hinzu
fiigen, 

5000 " essigsaures Natron, 
5000 " Natronlauge 20 o. 

10000 g Chromgelbteig, 
600 " .Albuminwasser, 

2000 " essigsaures Natron, 
llOO " Natronlauge 20 o. 

16000 g Zinnober, 
2000 " Glyzerin, 
2000 " Wasser, 
2000 " essigsaures Natron, 
8000 " .AILuminwasser. 



76 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck. 

1.. tz b I au. 7000 g Ultramarin, 
14000 " Albuminwasser, 

2 000 " essigsaures N atron. 

Diese Angaben Kraffts und Dr. Buhrings uber die Ausfuhtung des 
Prud'homme-Artikels . treffen heute noch zu, soweit sie den Gang del' 
Operationen betreffen. La u b e r 1) hat die Angaben inzwischen wesent
lich erganzt. Ais Anilinklotzbruhe wird ausschliefslich Anilinsalz und 
Ferrocyankalium benutzt, als Oxydationsmittel das bedeutend lOslichere 
N atriumchlorat. 

Kertess 2) empfiehlt das Ferrocyanammonium und macht dariiber 
folgende Angaben: 

3500 g chlorsaures Nab'on werden in 20 I Wasser gelost, 
5500 " Anilinol werden mit 
6250 " Salzsaure von 191/2 0 Be. und 10 I Wasser vermischt, 

wenn beides erkaltet, 
12 I Ferrocyanammonium (Darstellung s. S. 30) 

zuge@eben und das Gauze auf 63 I erganzt. 
Mit obiger Farbe wird auf del' Foulardmaschine geklotzt und ent

wedel' am Spannrahmen odeI' in del' lUnge getrocknet. Das Arbeiten 
mit diesel' lVIischung erleichtert das 1..tzen insofern, dafs die foulardierte 
Ware keine solche Neigung hat, sich so rasch zu oxydieren, als die 
nach del' Prud'hommeschen Vorschrift (vgl. S. 75) foulardierte, so dafs 
sie selbst auf einem mit Stoff umwickelten Tambour ungehindert ge
trocknet werden kann. vViinschenswert ist es nichtsdestoweniger, dafs 
die jeweiligen Stiicke nach 24 Stunden fertiggestellt seien. 

Nacb dem Troclmen wird die alkalische Atze aufgedruckt und nach 
dem Trocknen auf dem Mather - Platt mit e i n m a Ii gel' Passage ge
dampft. Darauf wird die Ware, ohne zu chromieren, das erste Mal bei 
50 0 und ein zweites Mal bei 31 0 C. gewaschen; fertig. 

In del' Praxis wurde jedoch das billigere Ferrocyankalium bei
behalten. 

E~ ist vorteilhaft, zum Foulardieren ein dreifaches Walzenpaar mit 
doppelter Quetschung und als Bad einen Holzkasten zu verwenden. Je 
grOfser diesel' und je bessel' das Gewebe dabei von del' Klotz:fiiissigkeit 
durchtrankt wird, desto satter und tiefer erscheint das Schwarz, ohne 
das Atzen zu erschweren. Del' GrOfse des Kastens sind natiirlich durch 
die N eigung des Anilins, sich zu oxydieren, Grenzen gezogen, da es 
nicht ratlich ist, ein aItes Bad zu verwenden, und das Weglaufenlassen 
allzu gro[ser Mengen die Herstellungskosten erhOht. 1m allgemeinen 
empfiehlt es sich, bei kontinuierlichem Betriebe einen Kasten von 50 
bis 70 1 Fassungsraum zu verwenden. Die Pression wird so gestellt, 
dafs das Gewebe ungeflihr 90-100 Prozent deseigenen Gewichtes an 
Klotzbriihe aufnimmt. Die Klotzbriihe wird in zwei getrennten Losungen 

1) Farber-Zeitung 1897, S. 65, 104. 
2) Ebenda 1889190. 
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bereitet, welche man unmittelbar VOl' dem Gebrauch in den entsprechen
den Verhaltnissen mengt. Die eine enthalt das Anilinsalz und das 
Chlorat, die andere das Ferrocyankalium; man kann abel' auch das 
Anilinsalz mit dem Ferrocyankalium lOsen und das Chlorat als getrennte 
Losung bereit halten. Del' Ton des Klotzschwarz lafst sich durch den 
Gehalt del' Bruhe an oxydabler Base, durch Zusatz von Toluidin sowie 
durch Starke und Temperatur des nachfolgenden Chl'omierungsbades 
regeln. Mercerisiertes Gewebe liefert ein wesentlich satteres und 
weicheres Schwarz, so dafs man die Klotzbruhe urn 20-25 Prozent ab
schwachen kann, wobei noeh immer bess ere Resultate als mit unmereeri
siel'ter Ware erzielt werden. Eine gute Bruhe ist ebenfalls von Einflufs 
auf die Gute des Schwarz. 

Das Troelmen del' foulardierten Stucke kann, wie aueh La u bel' 1) 
angibt, ohne Gefahr bei 50 - 6.0 0 C. gesehehen; man kann dazu aufser 
den Mansarden aueh Trockenrahmen odeI' Trockenzylinder verwenden. 
Die Trockenrahmen sollen nach del' Angabe La u bel's so angeordnet 
sein, dafs die Heizrohre aufserhalb des Rahmens liegen und nul' mit del' 
in diesen Rohren vorgewannten Luft getrockl1et wird, weil bei Anordnung 
del' Heizkorper in del' Mitte des Trockenrahmens durch die strahlende 
Warme del' Heizkorper leicht ein unegales Trockl1en bewirkt werden 
solIe. Es lafst sich dem Ubelstand durch die sorgfaltige Umhiillung 
des Rahmengestelles durch schlechte Warmeleiter, wie etwa alte Druck
tucher, abhelfen. Das Trocknen auf den Trommeln ist namel1tlieh in 
England und Amerika und dort ublich, wo keine Mansarden odeI' Rahmen 
zur Verfugung stehen, odeI' wo es sich urn das Klotzen von Geweben 
handelt, welche auf del' Mal1sarde infolge dichter odeI' weiter gewobener 
Webefiguren in Langsstreifenanordnung N eigung zur Faltenbildung 
zeigen. Das Trocknen auf den Trommeln erfordert grofse Aufmerksam
keit; es empfiehlt sieh, die ersten Trommeln zu umwickeln. 

Das Klotzschwarz solI nach La u b e I' 2) 30-40 g Natriumehlorat, 
55-67 g Ferrocyankalium und 80 --90 g Anilinsalz im Liter enthalten. 
Er empfiehlt die folgende V orschrift: 

1. 5 400 g N atriumchlorat in 
58 1 Wasser gelost. 

II. 10800 g Ferrocyankalium in 
58 1 Wasser ge16st. 

Ill. 16 800 g Anilinsalz in 
58 lWasser gelost. 

VOl' dem Gebrauche I, II und III zu gleichen Teilen mischen. Das 
Klotzschwarz entspricht einem Gehalt von beilaufig 31 g Chlorat, 62 g 
Ferrocyankalium und 97 g Anilinsalz im Liter. Ein anderes Schwarz
klotz von L au bel' 3) ist naehstehendes: 

I) Farber-Zeitung 1897, S. 64. 
2) a. a. Ort. 
3) Praktisches Handbuch des Zeugdrucks 1903. 
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2800 g Natriumchlorat in 
15 1 Wasser gelost, 

3300 g Ferrocyankalium in 
15 1 Wasser gelost, 

mischen und dazu 
6100 g Anilinsalz und 
840 " Anilinol geben. 

Das Ganze auf 
----

80 I stell en. 

Dieses Schwarzbad enthalt etwa: 76 g Anilinsalz, 10 1/2 g Anilinol, 41 g 
Ferrocyankalium und 30 g Natriumchlorat im Liter. 

Folgende Schwarzbruhe hat sich in der Praxis fur den Prud'homme
Artikel bewahrt: 

die L1:isung von 

zugegeben. 

79 g Anilinsalz, 
8 " Aniliuol und 

30 " Natriumchlorat 
werden in Wasser gelOst, auf 

500 cc gestellt und unmittelbar VOl' dem Gebrauche 

44 g Ferrocyankalium in Wasser auf 

500 cc gestellt, 

In del' Lebhaftigkeit und Vielseitigkeit del' Atzeffekte I) auf foul ar
diertem Ferrocyanschwarz wurden seit dem ersten Erscheinen des 
Prud'homme-Artikels grofse Fortschritte gemacht. 

Die Erzielung guter Atzeffekte ist von mehreren Umstanden ab
han gig. VOl' allem mufs der Schwarzfond selbst voll und satt sein, urn 
dadurch optisch die Lebhaftigkeit del' Atzen zu heben. Es wurde bereits 
angefuhrt, dafs dies aufser einer richtig zusammengesetzten Klotzbruhe 
durch Verwendung mercerisierter Gewebe und einer guten Bleiche erreicht 
wird. Del' Oxydationsprozefs darf VOl' dem Aufdruck del' Atzen nicht 
eingesetzt haben, was durch die Verwendung frischer Klotzbruhe, ein 
sorgfaltiges Trocknen ohne Uberhitzen nach dem Klotzen, sofortiges Ab
kuhlen del' Stucke nach dem Verlassen des Trockenraumes und moglichst 
baldiges Bedrucken erzielt wird. 1m Interesse eines guten Schwarz ist 
das Ubertrocknen odeI' gar Stehenlassen in del' Mansarde nach dem 
Atzaufdruck zu vermeiden, man zieht zweckmafsig die Stucke nul' uber 
einen Teil del' Rollen in del' Mansarde, welcher gerade genugt, urn die 
Atzen scharf zu trocknen. 

1) Wir bezeichnen die nach dem Prud'homrneschen Verfahren auf das 
foulal'diel'te, abel' noeh nieht entwickelte Schwarz gedruekten Farben als "Atz
farben", obwohl diesel' Ausdruck koloristisch nicht zutl'effend ist, zurn Unter
schied von den irn Zinkoxydresel'veverfahren spateI' zu besprechenden eigent
lichen "Reservefarben". 
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Das Entwickeln geschieht ausnahmslos durch eine oder zwei Passagen 
von 1-2 Minuten durch den Mather-Platt bei einer Temperatur von 
95 0 C. - Die Beschaffenheit des Dampfes ist von grofsem Einflufs auf 
den Ausfall der Atzen insofern, als allzu grofser Feuchtigkeitsgehalt 
diese wesentlich triibt und das Weifs vergilbt. Es empfiehlt sich des
halb nach liingerem Stillstand des Agers, zuerst ein paar Stiicke Roh
ware durchzuschicken, bis aller in den Rohren kondensierter Dampf aus
gestofsen wurde. - Der haufige Wechsel der Atmosphare innerhalb des 
V ordampfers, wie er von C h. Bra n d t vorgeschlagen wurde, ist sehr 
vorteilhaft, aber kostspielig. 

Fiir Wei f sat zen ist das urspriinglich verwendete A tznatron auf
gegeben worden, weil die stark alkalischen Druckfarben eine grofse 
Neigung zum Fliefsen haben. Am besten scheint sich das seit der Ein
fiihrung des Hochster Paranitranilin-Reserveverfahren kaufliche Kalium
sulfit zu bewahren. Die grOfsel'en Kosten dieses Atzmittels gegeniiber 
Natronlauge werden durch Verwendung von billiger Starkeverdickung 
wieder aufgehoben. - Kaliumsulfit fiir sich oder mit Natriumacetat gibt 
sehr scharfe feine Atzeffekte und eignet sich in erster Linie fiir den 
Trauerartikel : 

K e r t e s s empfiehlt als Weifsatze: 

3000 g essigsaures Natron, 
5000 " Solvay-Soda werden in 
4(100 " Weizenstarke-Verdickung (dick) gelost 

und nach dem Erkalten 
250 cc Natriumbisulfit 38 0 Be. zugegeben. 

Wird die Farbe nach einiger Zeit zu diinn, so lasse man pulverisierte 
Gummi arabi cum einriihren. 

Beim Waschen nehme man nach Kertess am besten Waschmaschinen, 
die keine odeI' nur sehr leichte Pressionswalzen haben; das Weifs erhalt 
sich in diesem FaUe l'einer, denn besonders beim erst en Waschen 
schmutzt das Schwarz noch ab und iibertragt sich dann, wenn auch nur 
in minimalem Mafse, dUl'ch die Pressionswalzen aufs Weifse. 

Eine altere Weifsatze der Praxis ist folgende: 
2380 g gebrannte :starke, 
143 cc Wasser, 

3810 " essigsaurer Kalk 16 0 Be., 
1190 " essigsaures Natron, kristallisiert, und 
1190 " N atronlauge 20 0 Be. 

La u bel' empfiehlt: 
1250 g Weizenstal'ke, 
4150 cc Wasser, 
2550 g Traganthschleim 50/1000, 

750 cc Essigsaure 6 0 Be., 
2350 g essigsaures Natron, kristallisiert, kochen, 
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kalt dazufiigen 
1200 cc essigsaurer Kalk 15° Be. und 
1200 " Natriumbisulfit 35 ° Be . 

. Das Prud'hommesche Atzweifs besteht aus 

2 kg dunkelgebrannter Starke, 
4 1 Wasser, 

0,75 kg Natriumacetat, 
0,5 "Natronlauge 20° Be. und 
_~" Natriumbisulfit 36 ° Be. 

lYlan kann mit gutem Erfolg auch Natriumacetat mit Natriumsulfit 
verwenden. 

Ein Atzweifs del' Praxis ist das nachstehende: 
300 g Kaliumsulfit (Hochst), 
150 g N atriumacetat, 

2 " Ultramarineblau und 
550 " Starkeverdickung. 

1000 

Sehr gehoben wird del' Effekt del' WeiIsatze dul'ch das Auflegen 
einer weifsen Korperfarbe anol'ganischen Ursprungs auf die· geatzte 
Stelle. - Diese Kol'perfarbe soIl in die Zwisehenraume des Gewebes 
beim Druck eindringen und sie ausfiillen, wodureh dem Auge eine 
glatte Flaehe geboten wil'd und das Weifs dadureh intensivel' erseheint. 
Die Beimengung darf aLer nieht so grofs sein, dafs die Gewebsstruktur 
verdeekt wiil'de, denn es wiirde dann del' Eindruek einer sehweren 
Korperfarbe hervorgerufen werden und das Weifs zu leieht von den 
Troekentrommeln besehmutzt werden. - Man verwendet zu dies em 
Zweeke Zinkweifs, Bariumsulfat odeI' Lithopon, welche entweder ohne 
weiteres Fixierungsmittel oder mit etwas reiner Gelatine gedruckt werden. 

In den Buntatzen besehrankte man sieh nieht mehr auf die blofse 
Anwendung der Korpel'farben. Urn eine grOfsere Lebhaftigkeit zu er
zeugen, begalll1 man zuerst die Pigmentfarben mit Teerfarben zu sehonen, 
spateI' vielfaeh Teerfarbstofl'e als Tannin oder Metalllacke - vorziiglieh 
Zinksalze - allein anzuwenden. Als Atze fiir Pigmentfarben findet 
Soda oder zitronensaures N atron Anwendung; fiir Teerfarbstoffe, wenn 
mittels Albumin fixiert, N atriumaeetat. 

Folgende Vorsehl'iften sind der Praxis entnommen: 

Gel b: 200 g Traganthsehleim 5°/1000 neutral 
250 " Albuminlosung 50 0/0 , 

40 g Solvay-Soda, 
120 " zitronsaures Natron 28 ° Be., 

40 " Terpentinol, 
350 " Chromgelb, troeken, 

10 " Thiofiavin T. 
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Rot: 150 g Traganthschleim, neutral, 
220 " Zinnober, 

20 " Rhodamin B, 
250 " AlbuminHisung, 50 Ofo, 

70 
" 

Solvay-Soda, 
30 " TerpentinOl, 

260 
" 

Wasser. 

Ultramarinblau: 
150 g Traganthwasser, 
350 " Ultramarinblau, 
300 " Albuminlosung, 50 0/0, 

70 " Solvay-Soda, 
10 " Ammoniak, 
20 " Terpentin, 

100 " Wasser. 
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Fiir Buntatzen mit Farbstoffen bereitet man einen Atzpapp, welcher am 
besten aus Traganthwasser und Albuminlosung hergestellt ist und je 
nach del' Starke des Klotzschwarz und del' Tiefe del' Graviire 250 bis 
300 g N atriumacetat im Liter Druckfarbe enthlilt. - Ais Farbstoffe 
dienen Rhodamin 6 G, Irisamin, Auramin, Thioflavin, Brillantgriin, 
Methylenblau, Neumethylenblau, Safranin T, Safranin M.N u. s. w., welche 
entweder in Form von Lachn odeI' als Farbstofflosungen zu dem Atz
papp gesetzt und mittels Albumins fixiert werden. Die Lacke sind 
lichtechter. Durch Zusetzung solcher Metallsalze, durch welche Albumin 
nicht koaguliert, wil'd die Lebhaftigkeit del' Atzeffekte erhoht. 

Die Nachbehandlung des Prud'homme-Al'tikels nach dem Mather
Platt besteht in Chromieren, gutem Spiilen und leichtem Seifen. 

Das Chl'omieren wil'd kalt odeI' warm bei 30-40 0 C. vorgenommen. 
In letzterem FaIle falIt das Schwarz rOter aus. 5 -lOg Kalium
bichromat im Liter genligen. Haufig wird die freie Chromsaure durch 
Kreidezusatz neutralisiert. J e dunkler das Klotzschwarz sich in dem 
Mather-Platt entwickelt, desto leichtfll' kann die Nachchromierung ge
halten werden. Nicht geniigend anilinreich gehaltene Klotzbriihenent
wickeln sich im Vordampfer zu einem weniger tiefen Griin; durch eine 
heifse und starkere Chrompassage (bis 12 g Na2Cr20 7 im Liter) kann 
del' Nachteil, soweit er die Tiefe des Schwarz betrifft, ausgebessert 
werden. 

Del' Trauerartikel (Weifs aIlein) wird nach dem Chromieren im 
Strang gewaschen und am besten gar nicht geseift. Del' Prud'homme
artikel erhlilt ein leichtes kaltes Seifenbad in breitem Zustand, wird 
abel' haufig auch nul' breit oder im Strang gewaschen. 

Falls ein Farberot als Atze mit odeI' ohne gleichzeitigem Weifs 
aufgedruckt war, unterbleibt natlirlich das Chromieren. Man degummiert 
statt des sen in einem Bad, welches mit 10-20 g Salmiak und Soda 
angesetzt ist, und tragt Sorge, es stets schwach sodaalkalisch zu halten. 

Noelting u. Lehne, Anilinsehwarz. ~. Auf!. 6 
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Nach dem urspriinglichen Prud'homme-Verfahren wurden die Bunt
atzen mit Albumin fixiert. Man suchte sich von diesen zu emanzipieren, 
um durchsichtigere Illuminationsaffekte zu erzielen und um ein Aufrauhen 
del' bedruckten Seite nach dem Druck zu ermoglichen. 

Es wurden zu dem Zwecke Diaminfarben vorgeschlagen, welche p:1it 
Natronlauge odeI' Soda gedruckt wurden. Hierzu finden unter anderen 
Diaminreinblau, Oriol und Baumwollgelb Anwendung. S t e i n e r 1) 
empfiehlt Rosophenin. Die so erzielten Effekte sind nicht lebhaft und 
nicht besonders waschecht. 

B I au: 400 g Weizenkleister, 
200 " Traganthschleim, 

25 " Diaminreinblau, 
100 " Solvay-Soda, 
40 " Natronlauge 20 0 Be. und 

245 " Wasser. 
G raft 0 n und B row n i n g 2) benutzen basische Farbstoffe, welche 

sie mit Tannin fixieren. Das Gewebe wird durch zwei aufeinander
folgende Passagen in Tannin und Brechweinstein genommen, gewaschen 
und getrocknet und in einem Anilinsch warz bad geklotzt, welches der 
reduzierenden Eigenschaften des Tannins wegen etwas sauer gehalten 
ist. Die Atzfarben enthalten Natriumacetat und basische Farbstoffe, 
welche durch die nachfolgende Mather-PIatt-Passage auf dem Antirnon
tannat tixiert werden. 

E. P. Pea r son 3) klotzt im Anilinschwarzbad wie gewohnlich, 
druckt eine Reserve mit dem Tanninfarbstoff auf, nimmt durch den 
Mather-Platt und schliefslich durch Brechweinstein. 

C. Don a I d 4) gibt entweder das Antimonsalz odeI' das Tannin zum 
Anilinklotzbad, wodurch gegeniiber dem Graftonschen Prozefs eine Ope
ration erspart wird. 

Die besten Resultate gibt das Verfahren nach Grafton-Browning, 
doch erfordert es, wie gesagt, zwei Operationen mehr, weshalb man in 
del' Praxis hiiufig nach C. Donalds Angaben verfahrt, zuerst in Tannin 
pflatscht und das Antimon nach Cab e I' ti und Pee 0 5) am besten als 
"Antimonsalz" SbFIs + (NH4)2S04 zur Anilinschwarzflotte gibt. Die 
Atzeffekte sind zarter als die schweren mit Albumin fixierten, sind abel' 
lange nicht so lebhaft, was zum Teil auf die Triibung des Tannins 
durch das Eisen des Ferrocyansalzes zuriickzufiihren ist. 

Nach H. S c h mid 6) reserviert zu viel Tannin das Anilinschwarz 
zu stark, wahrend zu wenig Tannin die Echtheit der basischen Atzeffekte 
beeintrachtigt. 

1) Sitzungsberichte Soc. Ind. lVIulhouse 1897, S. 137. 
2) D. R.-P. 70793 Y. 14. Aug. 1892. Franz. Pat. 225849 Y. 22. Aug. 1892. 
3) Amer. Pat. 491951 vom 14. Februar 1893. 
4) Amer. Pat. 491961 vom 14. Februar 1893. 
5) Farber-Zeitung 1895, S. 346. 
6) Chemiker-Zeitung 1902, S. 271. 
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Das Graftonsche Verfahren eignet sich vorziiglich fiir den so
genannten "Veloutine" -Artikel, wo es weniger auf Lebhaftigkeit del' Atz
effekte als auf eine moglichste Durchdringung bis auf die Riickseite des 
Gewebes und ein gutes Verrauhen nach dem Entwickeln ankommt. 

R. Wei f s 1) macht iiber die Fabrikation del' Yeloutine in Kingers
heim bf)i Miilhausen i. E. folgende Angaben: 

Die Rohware wird bei hiichstens 65 0 C. gemalzt, gewaschen und 
getrocknet. Die so entschlichteten Stiicke werden zweimal auf einem 
dreiwalzigen Foulard im Anilinschwarzbad geklotzt, in der hot-fiue ge
trocknet, abgekiihlt und wo moglich denselben Tag mit den Atzfarben 
bedruckt. Die Gravur ist sehr tief gehalten und die Farbe diinnfiiissig, 
urn ein moglichst gutes Durchdrucken zu erzielen. Man dampft fiinf 
Minuten im Mather-Platt, chromiert, wascht und trocknet. Man rauht 
sodann zwei- bis fiinfmal auf jeder Seite. 

Anilinschwarzbad: 
6000 g Natriumchlorat, 

10000 " Ferrocyankalium, 
16000 " Anilinsalz, 

4000 " fiiissiges Tannin 2), 
8 I Traganthwasser 

mit Wasser auf 200 I stellen. 
Wei f s : 5000 g British gum, 

Creme: 

Goldgelb: 

Griin: 

Blau: 

7 I Kaliumsulfit (Hochst), 
a " Wasst:r. 

700 
5000 

6 
7 

1000 
5000 

3 
2 
7 

g Phosphin, 
" British gum, 
1 Essigsaure, 

Kaliumsulfit. 

g Am'amin II, 

" 
British gum, 

I Essigsaure, 

" 
Wasser, 

" 
Kaliumsulfit. 

~~-

1000 g Auramin II, 
150 " Methylenblau, 

5000 " British gum, 
4 I Wasser, 
7 " Kaliumsulfit. 

500 g Methylenblau, 
5000 " British gum, 

3 I Wasser, 

1) Rev. generale des mat. col. 1899, S. 243. 
2) 1m Text "Tannin liquide". Eine nahere Mitteilung ist hier nicht gegeben. 

1st wohl Gallapfel- odeI' entfarbter Sumachextrakt. . 
6* 
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3 I Essigsaure, 
7 

" 
Kaliumsulfit. 

Violett: 300 g Methylenviolett, 
80 " Methylenblau, 

5000 
" 

British gum, 
3 1 Wasser, 
3 

" 
Essigsaure, 

7 
" 

Kaliumsulfit. 

Rot: 500 g Safranin, 
150 

" 
.Auramin II, 

300 " Rhodamin 6 G, 
5000 

" 
British gum, 

3 1 Essigsaure, 
3 " Wasser, 
7 

" 
Kaliumsulfit. 

Orange: 700 g Phosphin, 
50 " .Auramin II, 
80 

" 
Safran in, 

6000 
" 

British gum, 
4 I Essigsaure, 
5 

" 
\Vasser, 

9 
" 

Kaliumsulfit. 
- .. ---~ 

Grau: 2000 g Grau 4 B (Poirrier), 
3000 

" 
Zinnoxydulhydrat, 

3100 
" 

British gum, 
3 1 Wasser. 

.Al1e Farben mit .Ausnahme des Wei[s und Gran erhalten flir 1 Liter 
100 ee einer gesattigten Losung von Breehweinstein nnd Koehsalz 1). 

Derselbe .Artikel kann aneh so fabriziert werden, daIs man die 
gemalzten Stucke in 8-10 g Tannin im Liter foulardiert, troeknet und 
nun zweimal in einem .Anilinsehwarzbad foulardiert, welehem fur 1 Liter 
20 g .Antimonsalz zugesetzt sind; odeI' man foulardiert zweimal im 
gewohnliehen .Anilinklotzbad ohne .Antimonsalzzusatz, abel' mit etwas 
weniger .Anilinol, und druekt eine Farbe, welehe den losliehen N atrium
breehweinstein enthalt: 

400 g British gum, 
360 " Kaliumsulfit, 
28 " Methylenblau, 
20 " N atriumhreehweinstein, 

100 " Essigsaure, 
92 " Wasser. 

1) Brechweinstein ist bekanntlich in Salzlosung erheblich loslicher als in 
reinem Wasser. 
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Auf die Verwendung von N atriumbrech weinstein haben die F a I' b weI' k e 
Hoc h s t aufmerksam gemacht. 

Dber die auch fiir den Veloutineartikel geeigneten Ferrocyanzink
reserven F. Oswalds siehe S. 89. 

Ais andere Atzverfahren auf vorgeklotztem Anilinschwarz seien 
folgende erwahnt: 

B 1 0 c h und S c h war t z I) verwenden Rhodanzinn und verbinden 
dessen Eigenschaft, Albumin zu koagulieren, mit einem Soubassement
Artikel, indem die Rhodanzinnatze auf das anilingrundierte Gewebe vor
gedruckt wird und dariiber ein Griindel mit Natriumacetat und einer 
Albuminfarbe gelegt wird. W 0 das Griindel auf die Rhodanzinnatze 
fant, koaguliert das Albumin aufserhalb des Gewebes und fallt beim 
Seifen abo Durch Zusatz von basischen Farbstoffen zur Rhodanzinnatze 
werden bunte Effekte erzielt. Zur Fixierung del' basischen .E'arbstoffe 
wird del' Druckfarbe Tannin und Brechweinstein in Chlorkalklasung von 
8 0 Be. einverleibt, in welcher Form del' Brechweinstein DUCt einer Be
obachtung J e a n m air e s erst beim Dampfen Antimontannat bildet. 

Bloch und Schwartz empfehlen folgende Druckfarben fiir ihren Artikel: 

Weifsatze I: 2100 g Rhodanbarium, 
3175 

" 
Wasser, 

1750 
" 

Zinnsalz und 
4000 " British gum. 

Weifsatze II: 3500 g Zinnsalz, 
2800 

" 
Rhodankaliull1, 

7500 " Wasser, 
8000 

" 
British gum, 

1000 " WeizensHirke, 
500 

" 
'Vasser, 

2250 
" 

Zinksulfat. 

Bun tat z e : 2100 g Rhodanbariulll, 
1000 " Wasser, 
1759 " Zinnsalz, 
2500 " FarbstofflOsung, 
4000 " British gum, kalt, dazu 

500 " Tannin, 
300 " Essigsaure, 6 0 Be., 
250 " Brechweinsteinlasung. 

Farbstofflasung: 50 g Farbstoff, 
500 Wasser, 
500 " Essigsaure. 

Bre ch weinsteinl asung: 
140 g Brechweinstein, 

1000 cc ChlorkalklOsung, 8 0 Be. 

1) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1896, S. 301. 
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Weifsatze II ist nach Angabe von Bloch und Schwartz besser. Die Koagu
lation des Albumins wird dabei durch das Zinksulfat bewirkt. Das Zinn
rhodaniir ist nach A. Rom ann kein gutes Atzmittel fiir weifse Effekte. 

Cab e I' t i verwendet auch das Zinnrhodaniir fiir Buutatzen und 
kombiniert es zu dies em Zwecke mit Eosinen, Phthale'inen, Baumwollgelb 
2 G (Geigy), Thiofiavin T, Neumethylenblau N, zu deren Fixierung er 
Chromacetat del' Dl'uckfal'be zusetzt. Die Artikel sind von geringerel' 
Waschechtheit 1). 

A. S c h e u I' e I' 2) fixiert im Artikel Prud'homme die basischen Farben 
mittels Wolframsaul'e. Das Gewebe wird in wolframsaurem Natron 
foulal'diert und durch Schwefelsaure genommen. Man wascht, tl'ocknet, 
klotzt in Anilinschwarz und druckt die Atzfarben, welche den .basischen 
Farbstoff und Natriumacetat enthalten. 2 Minuten dampfen, waschen und 
chromieren. Die W olframsaure wirkt hierbei als Beize fiir die basischen 
Farbstoffe. Sie hat zugleich den Vorteil gegeniiber dem Tannin, die 
Entwicklung des Schwarz zu befordern. Die Lacke werden durch zwei 
Minuten langes Dampfen fixiert. Sie vertragen ein halbstiindiges Seifen 
bei 60 0 , fallen abel' bei 80 0 abo 

S. Wall a c h 3), C. S c h 0 n und H. B 0 u rr y ersetzen das Albumin 
del' Atzfarben dul'ch Gelatin- odeI' Case'inkorper, welchen man leicht 
dissoziierbal'e }<'ol'maldehydvel'bindungen beifiigt, die imstande sind, 
beim Dampfen Formaldehyd abzuspalten. Der Fol'maldehyd liefert mit 
Gelatine odeI' Case'in eine unlosliche Verbindung. Man benotigt hiel'zu 
4 Prozent vom Gewichte der Gelatine an Formaldehyd als Ammoniak
oder Bisulfitvel'bindung. 

Das Verfahren wurde nach folgenden Angaben in del' Praxis aus
geiibt: 

Blauatze: 
10 I Verdickung G, 

4 kg Ultramarinblau, 
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung, 
350 " Natl'iumkarbonat. 

Verdickung G: 
32 1 Gelatinelosung, 
32 " Traganthwasser, 
12 kg essigsaures Natron. 

Gelatinelosung: 
3 kg Gelatine in 
1 I Wasser. 

A 111 m 0 n i a k ali s c he For 111 al d e h y d 10 sun g: 
1 kg Formaldehyd von 40 Ofo, 

11/4 " Am111oniak. 

1) V gl. auch H. Schmid, Chemiker-Zeitung 1902, S. 271. 
2) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1900, S. 138. 
3) Privatmitteilung. 
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Gelbatze: 
6 kg Chromgelblack, 

11 1 Verdickung G, 
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung, 
350 " Natriumkarbonat. 

Rosaatze: 
11 1 Verdickung G, 
4 kg Rosalack (Thann-Miilhausen), 

400 g ammoniakalische Formaldehydlosung, 
350 " Natriumkarbonat. 

Griinatze: 
9 kg Griinlack (Thann-Miilhausen), 

11 1 Verdickung G, 
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung, 
350 " Natriumkarbonat. 
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W. Popielskyl) will .Atzeffekte durch Aufdrucken von Nitrit 
erzielen. Dieses soIl Anilin in die Diazoverbindung ii berfiihren und 
so der Oxydation zu Anilinschwarz entziehen. 

N ach A. S c he u r e r 2) geniigen die alkalis chen Eigenschaften des 
wolframsauren Natrons zur .Atzung von Anilinschwarz. Man druckt mit 
einer Farbe, welche 200 g Natriumwolframat im Liter enthalt. Durch 
Zusatz von R orperfarben zu del' Druckfarbe und das Ansfallen von 
wolframsaurem Barium auf del' Faser mittels einer Passage durch Chlor
barium konnen die Korperfarben fixiert werden. Das Verfahren bietet 
eine Moglichkeit, Opalineffekte auf Anilinschwarzgrund zu erzeugen. 

F. Bindel' und Frossard 3 ) erzeugen Halbreserven unter Ferrocyan
anilinschwarz durch Anwendung von zitronensaurem Zinnoxydulnatron, 
durch Zusatz von Eisensulfat zur Reserve wird dem Gran ein etwas 
schOnerer Stich infolge des gebildeten Berlinerblaues verliehen. 

F. Bin d e r und C h. S iin d e r 4 ) verwenden zum Fixieren der Bunt
atzen statt des Albumins eine Losung von Gelatine. Sie beobachten, 
dars durch einstiindiges Dampfen von Gelatine mit Natriumkarbonat 
(4 Prozent vom Gewichte der Gelatine), N atriumacetat (5 Prozent vom 
Gewichte der Gelatine), Aluminiumhydroxyd, Magnesiumkarbonat, Chrom
oxydhydrat, Zinktannat, Zinnoxydulbydrat, Bleiacetat und mehreren 
anderen Verbindungen Gelatine koaguliert wird. Die besten Resultate 
bekamen sie mit Zinkacetat, mit welchem man Farben bereiten kann, 
die sich in del' Kalte gut konservieren, und in denen die Gelatine 
durch eine Passage von vier Minuten durch den Mather-Platt vollkommen 
koaguliert. Bin d e r und S ii n d e r setzten ihren .Atzschutzpapp, wie 
folgt, zusammen: 

1) Farber-Zeitung 1900, S. 39. 
2) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1900, S. 139. 
3) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsbericht yom 7. Juni 1902. 
4) Bull. Soe. indo de }flllhom:e 1901, S. 330. 
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25 Prozent LeimlOsung, bestehend zu gleichen Teilen aus 
trockener Gelatine und Traganthschleim, 12 proz., 
welches Gemenge 6 Stun den gekocht wird, 

10 Prozent kristallisiertes Zinkacetat, 
15" " Natrlumacetat, 
20 

" 
OleIn. 

L. B au man n 1) erhalt nach diesen Angaben sehr lebhafte Illumi
nationen auf Anilinschwarz; die Echtheit del' Lacke ist eine geringere 
als diejenige del' mit Albumin fixierten, doch stellt sich del' Preis del' 
Atzfarbe infolge AusfaIls des Albumins bedeutend billiger. 

Anilinschwarz findet auch Anwendung zur Erzeugung billiger, ganz 
dunkler Indigonuancen. Man gibt dem Gewebe zwei Kiipenziige und 
klotzt sodann in einem gewbhnlichen Anilinschwarzbad, welches mit dem 
drei- bis vierfachen Gewicht an Wasser verdiinnt wurde. - Den bunt en 
Chromatatzen wird in dem FaIle N atriumacetat zugesetzt; fUr Weifs 
wird eine mit iiberschiissiger Lauge versetzte Chromatfarbe benutzt. 

Weifs: 

Gel b: 

140 g Natriumbichromat, 
120 " N atronlauge 40 Be., 
740 " British gum-Wasser. 

300 g Chromgelb in Pulver, 
280 " EialbuminlOsung, 50 Ofc, 

90 " Natriumbichromat, mit Ammoniak neu
tralisiert. 

120 " Natriumacetat, 
80 " Taganthwasser, 

mit Wasser auf 

1000 steHen. 

Das Schwarz wird zuerst im Mather-Platt oxydiert und alsdann 
del' Indigo durch die Schwefelsaure-Oxalsaure-Passage geatzt. 

Das Prud'homme-Verfahren hatte bei des sen Aufnahme jeder Fabrik 
Schwierigkeiten verursacht, die indessen heute als iiberwunden gelten 
konnen. - Worin diese anfanglichen Schwierigkeiten lag en , erhellt 
geniigend aus del' N atur des Verfahrens. - Das grundierte Anilin
schwarz hat zweimal die heifsen Mansarden zu passieren, einmal beim 
Klotzen selbst, das andere Mal beim Aufdruck del' Atzen, ohne dafs es 
in denselben vergriinen darf, wenn man, wie bereits erwahnt, nicht die 
Schonheit des Schwarzfonds odeI' die Lebhaftigkeit del' Atzen beein
trachtigen will. Die Fabrikation ist ferner daran gebullden, die foular
dierten Stiicke wo moglich an demselben Tage' zu bedrucken, um einem 
beginnenden Vergriinen, welches bei langerem Liegen stets eintritt, vor
zubeugen. Dies alles bedingt eine sorgfaltige Arbeitseinteilung, die mit-

1) Bull. Soc. indo de :iYlulhouse 1901, S. 32\J. 
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unter nur mit Aufwand von Uberstunden eingehalten werden kann, wenn 
die QuantiUit der Produktion dabei nicht zu Imrz kommen soIl. 

Man hat aus diesen Griinden eine Umkehrung des P.rud'
hom m esc hen Ve 1'£ a h r ens ausgearbeitet, welches im Vordruck einer 
Z ink 0 x y d res e I've besteht und ge:stattet, die also vorbedruckten 
Stiicke nachher zu gelegener Zeit im Anilinschwarzbad zu klotzen. Man 
erzielt hierdurch nicht nur eine bequemere Arbeitseinteilung, sondern 
ist infolge derselben und einer anderen Foulardierungsart imstande, 
die Produktion wesentlich zu vergrOfsern. 

Es sei im nachstehenden eine kurze historische Entwicklung iiber 
zinkhaltige Reserven gegeben, woran sich eine Besprechung des modernen 
Zinkoxydverfahrens schliefsen solI. 

Ch. Reber und H. Schmid!) beschrieben im Jahre 1884 die 
Eigenschaft des Ferrocyanzinks, mit basischen Farbstoffen unlasliche 
Lacke zu geben. 

The Thornliebank Co. Ltd 2 ) und W. E. Ray liefsen sich die 
Anwendung von Zinkacetat als Atze- und gleichzeitiges Fixierungsmittel 
fur basische Farben auf vorgeldotztem Anilinschwarz patentieren. Die 
Patentschrift gibt auch an, dars die Reihenfolge des Rlotzens und 
Druckens umgekehrt werden kanne, doch hat man mit Zinkacetat nul' 
in del' gewahnlichen, d. i. in del' Prud 'hommeschen Reihenfolge gearoeitet. 

W. P. WhiteheadS) erhielt ein Patent auf Zinkoxyd als Reserve 
fill' -Weifs- odeI' durch Zumengung hasischer Farbstoffe fUr Bunteffekte 
ohne Anwendung eines weiteren Fixierungsmittels flir diese hasischen 
Fal'bstoffe. Man kann nach seinen Angaben die Zinkoxydreserve VOl' 
oder nach dem Klotzen in Anilinschwarz drucken. 

Dr e y f us 4) verlas in einer Sitzung del' Society of chemical 
Industry in Manchester eine Zuschrift J. Rileys, wonach The Thornlie
bank Co. in Glasgow seit Mai 1880 Zinkoxyd als Reservevordruck VOl' 
dem Anilinklotzbade benutzt. Das Zinkoxyd wurde abel' nul' als Re
servierungsmittel und nicht zur gleichzeitigen Befestigung del' basischen 
Farbstoffe, welche Tannin enthielten, in den Buntreserven benutzt. Das 
mit den Zinkoxydreserven bedruckte Gewebe wurde in Glasgow VOl' dem 
Klotzen eine Stunde gecUimpft. 

C. S c han 5) legte del' Societe Industrielle de 1Ylulhouse illl Jahre 
1894 buntgeatzte Anilinschwarzllluster VOl', auf welchen die basischen 
Farbstoffe del' Atze ohne Tannin durch tberfuhrung in die Ferrocyan
zinklacke fixiert waren. Die Farben vertragen ein Seifen bei 40 0 C. 

Von F. 0 s w a I d 6) wurde ein Verfahren mitgeteilt, welches von 

1) Bull. Soc. indo de Rouen 1884, S. 768. Dinglers Polyt. Journal 1885, S. 42. 
2) Engl. Pat. 713 yom 12. Januar 1893. 
3) Eng!. Pat. 1351 yom 11. April 1893. 
4) J ourn. Soc. chern. indo 1894, S. 485. 
5) Sitzungsbericht yom 14. ;\'larz 1894. 
6) Sitzungsbericht vom 30. Mai 1894 und Bull. Soc. indo de Mulhouse 

1894, S. 264. 
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ihm in Rufsland ausgefiihrt wurde, und welches darin bestand, die 
basischen Farbstoft'e auf Anilinschwarzgrund mittels Ferrocyanzinnlacl{s 
zu fixjeren. Ais Reserve dient lVIagnesiumacetat. Er gibt folgendes 
Beispiel einer Druckfarbe: 

500 g lVlagnesiumacetat, 20 0 Be., 
400 n gebrannte Starke, 

kochen, kalt dazu 
15 " lVIethylenblau, 

100 " Essigsaure, 
60 " Zinksulfat. 

In diesel' Art lassen sich Fuchsin, Safranin, Auramin, Thiofiavin, 
Malachitgriin, Rhodamin u. a. verwenden. 

Nach diesel' Atzrnethode 1) werden lebhafte Eft'ekte erzielt. Die 
Lacke sind abel' nul' miifsig seifenecht und VOl' aHem sehr lichtunecht. -
Die folgenden sind einige Vorschriften aus del' Praxis nach dem Oswald
schen Verfahren: 

Hellblau: 

Gel b: 

520 
5 

25 
250 

50 
150 

500 
20 
30 

250 
50 

150 

g gebrannter Starkepapp, 
" Thioninblau 0 (Hochst), 
" Essigsaure, 
" Magnesiurnacetat, 20 0 Be., 
" Zinksulfat, 
" N atriumacetat, kristallisiert. 

g gebrannter Stal'kepapp, 
" Thioflavin T., 
" Essigsaure, 
" Magnesiumacetat, 20 0 Be., 
" Zinksulfat, 
" Natriumacetat, kristallisiert. 

---"-

S c h wei t z e I' und Die k e rs 0 n 2) verwenden Zinkoxyd als Reserve 
unter Anilinschwarz in Kombination mit ,s-N aphthol und Nitrosamin zur 
Erzeugung von Rot. Das Verfahren hat keine Bedeutung. 

Del' Vordruck del' Zinkoxydreserven auf ungeklotzte Ware wurde 
zuerst in England und Rufsland ausgefiihrt. 

Man hatte dort auch gefunden, dafs das Trocknen del' so vor
bedruckten und in Anilinschwarz geklotzten Ware auf den Trommeln 
zu geschehen habe, urn ein Flie[sen del' Reserven zu wermeiden. 

Die Zinkoxydreserven werden auf das vorher gebiirstete weifse 
Gewebe gedruckt; es ernpfiehlt sich, die Gravur del' Walzen etwas 
tiefer zu rnachen als fiir den gewohnlichen Prud'homme-Artikel und als 
Fournisseur eine krliftige Biirste zu verwenden. 

1) Es sei hier ausdriicklich hervorgehoben, dars, obwohl F. Oswalds Zink
atzen nul' zum Druck auf vorgeklotztes Anilinschwarz und nicht als Reserven 
sich eignen, sie erst an diesel' Stelle im Zusammenhang mit den anderen Zink
verfahren besprochen wprden. 

2) Amer. Pat. 539550, 1895. 
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Man trocknet scharf und Hifst die Stiicke aufgerollt liegen, bis das 
Klotzen in Anilinschwarz gelegentlich vorgenommen werden kann. Ein 
Dampfen del' Reserven ist nul' dann notig, falls man del' Farbe. etwas 
Albumin zugesetzt hat; es geniigt dann eine Passage von zwei Minuten 
durch den Mather-Platt. 

Das Klotzen wird am besten auf einem zweiwalzigen Foulard derart 
vorgenommen, dars die Stiicke, ohne in das Bad selbst zu kommen, 
zwischen den beiden Walzen· mit 
ihrer bedruckten Seite nach unten 
durchgefiihrt werden. Die untere Walze 
besitzt einen etwas griifseren Durch
messer als die obere und l'otiert im 
Klotzbad; sie wird entweder mit einem 
Umschlag oder mit einer feinen Picot
Gravur versehen. Um trotz diesel' 
kurzen PasHage eine recht gute Imprag- Fig. 1. 

nierung des Gewebes zu erzielen, wird 
dieses schon einige Zentimeter VOl' del' Pressionsstelle durch ein kleines 
Rollchen i an die im Klotzbad laufende untere Walze angelegt. 

Das Klotzbad wird mit etwas neutralem Traganthwasser verdickt 
und stets auf del' gleichen Hohe gehalten. Die Aufnahme des Klotz
bades durch das Gewebe wil'd mittels Pression del' obet'en Gummiwalze 
geregelt. Die Stiicke gehen sofort auf die hinter del' Foulardiermaschine 
stehende Trommelkolonne und werden auf diesel' scharf getrocknet, so 
dars sie, ohne gedunliClt zu sein, die Trommeln heirs verlassen. Man 
entwickelt darauf wie gewohnlich das Schwarz durch ein zwei Minuten 
langes Dampfen im Mather - Platt - Kasten. Es wird chromiert mit 5 g 
Natriumbichl'omat und 5 g Kreide im Liter hei 30 0 C. und breit ge
was chen. 

Ani Ii n k lot z bad: 75 g Anilinsalz. 
8 " AnilinOl, 

50 " gelbes Blutlaugensalz, 
40 " Natriumchlorat, 
50 " Traganthwasser, 

auf 1 I gestellt. 

Res e r v e - R 0 sa: 200 g Zinkoxyd, 
100 " Wasser, 
492 " hellgebrannter Starkepapp, 

40 " Terpentin, 
20 " Glyzerin, 
48 " Rhodamin 6 G, 

100 " Wasser. 

Reserve-Gelb: 200 g Zinkoxyd, 
100 " Wasser, 
510 " hellgebrannter Starkepapp, 
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40 g Terpentin, 
20 " Glyzerin, 
30 " Auramin 0, 

100 
" 

Wasser. 
Strobgelb: 200 g Zinkoxyd, 

100 " Wasser, 
510 " hel1gebrannter Starkep!1Pp, 
40 'I Terpentin, 
20 " Glyzerin, 
10 

" 
Tbioflavin T, 

120 ,. Wasser. 
Rot: 200 g Zinkoxyd, 

100 " Wasser, 
400 " bellgebrannter Starkepapp, 
40 " Terpentin, 
20 " Glyzerin, 
30 

" 
Rhodamin 6 G, 

10 " Safranin T, 
10 " Auramin, 
50 " Acetin, 

100 " Eialbumin, 50 0/0, 
30 

" 
zitronensaures Natron. 

Blau: 200 g Zinkoxyd, 
100 " Wasser, 
480 " hellgebrannter Starkepapp, 

40 " Terpentin, 
20 " Glyzerin, 
10 

" 
Thioninblau 0, 

120 " Wasser, 
30 

" 
N atriumbisulfit. 

Die Druckfarben miissen VOl' ihrer Verwendung sorgfaltig gemahlen 
werden. Man riihrt zu dem Zwecke das Zlnkoxyd mit Wasser, 
Terpentin und Glyzerin zu Teig an, setzt die Verdickung zu und mahlt 
das Ganze wahrend 24 Stun den in del' Kugelmiihle. Diesem Reserve
papp kannen dann VOl' Gebrauch die verschiedenen Farbstofflasungen 
odeI' Farblacke zugesetzt werden. Ein kleiner Zusatz von Bisulfit erhOht 
die Lebhaftigkeit der Ferrocyanzinklacke. 

Zur besseren Fixierung eignet sich ein Zusatz von Eialbumin, del' 
abel' erst unmittelbar VOl' . dem Drucken geschehen solI. Solche mit 
Albumin versetzte Zinkoxydfarben zeigen eine grOfsere Neigung, sich in 
die Gravur zu setzen. Vielleicht liefse sich statt des Albumins mit 
gleichem Erfolge Gelatine nach Binders V orschlag verwenden. 

Statt del' Farbstofflasungen kannen zur Erzielung eines lichtechten 
Artikels auch Farbstofflacke, sei es mit Tannin, sei es mit Ferrocyan
zink, verwendet werden. Solche Lacke werden vQn den Fabriken 
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chemischer Produkte in Miilhausen, von Wacker und Schmitt eben
daselbst, Bloesch in Moskau und von Fischer und Hunoldt in Mailand 
in den Handel gebracht. Sie brauchen nur mit der notigen Verdickung 
versetzt zu werden. Man hat in beiden Fallen den Vorteil, dafs das 
Gewebe gut durchdrungen ist und das Muster auch auf del' Riickseite 
erscheint, ein Vorzug des Reservevedahrens, welchen man namentlich 
fiir den Tucheldruck als W ollimitation schatzt. 

Als Weifsreserve eignet sich Zinkoxyd allein oder bessel' noch 
gefallte Kreide, del' zur Verstarkung des Reserveeffektes so viel Soda
losung zugesetzt wird, als die Druckfarbe ohne Gefahr des Fliefsens 
beim nachherigen Klotzen vertragt. 

Das Zinkoxydreserveverfahren liefert sehr lebhafte Illuminations
effekte, welche aber, wie erwahnt, nur mlifsige Licht- und Waschechtheit 
besitzen. - Es eignet sich besonders zur Erzeugung von grofsen 
Mustern, wie solche fiir den Orient beliebt sind. Feine Effekte sind 
nur schwer mit del' geniigenden Schade erhliltlich. 

Die Wirkungsweise des Zinkoxyds in diesem Reserveverfahren erklart 
H. Schmid 1) durch die Umsetzung: 

2C6Hs · NHsCI + ZnO = ZnClz + H20 + 2C6Hs · NHz 
Das Anilin wird dadurch del' Oxydation entzogen, wahrend das ZnClz 
sich mit dem Ferrocyankalium zu Ferrocyanzink umsetzt, welches beim 
Ausfallen den basischen Farbstoff mit sich reifst. 

Das Trocknen auf Dampfzylindern ist, wie bereits erwahnt, fiirein 
Gelingen des Verfahrens unerlafslich. Es bietet iiberdies den Vorteil, 
die Produktion gegeniiber dem Hot-fiue-Prozefs wesentlich steigern zu 
konnen, da eine mit Trommeln versehene Klotzmaschine leicht imstande 
ist, drei bis vier Druckmaschinen zu folgen. Ein Ubertrocknen del' 
Ware bis zum beginnenden Vergriinen mufs im Interesse eines guten 
Schwarzbodens vermieden werden. Man umwickelt die ersten Trommeln 
mit Kattun odeI' beschickt sie mit weniger Dampf, um ein allzu jahes 
Trocknen zu vermeiden. Bei gut geleitetem Trocknen solI das Gewebe 
in noch gelbem Zustande die Trommelkolonne verlassen. 

D. Das Behalldeln del' Gewebe nach (lem Aufdruck. 
Die Entwicldung des auf die Faser gedruckten Anilinschwarzes ist 

verschieden je nach del' Art des verwendeten Schwarzes. Wir unter
scheiden aufser dem nur in del' Farberei gebrauchlichen Einbad-Schwarz 
je nach del' Art del' Entwicklung ein 0 x y d at ion s - und ein Dam pf
ani 1 ins c h war z und verstehen unter jenem meist solche Schwarz
druckfarben, die, wie das Schwefelkupfer-, Vanadium-, Bleichromat- odeI' 
wolframsaure Chromoxydschwarz, durch Vel'hangen oder eine Oxydation 
bei 30-40 0 C. entwickelt werden, unter Dampfanilinschwarz das Ferro
cyan- und wohl auch einige Bleichromatschwarzfarben, welche ein Dampfen 
bis zu 20 Minuten ohne Schwachung del' Fasern vertragen. 

1) Chemiker-Zeitung 1902, S. 272. 
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Diese Unterscheidung ist seit Einfuhrung des spater zu besprechen
den Mather-Platt-Dampfer (Ager) insofern hinfallig geworden, als man 
heute auch aIle Oxydationsschwarzfarben durch diese kurze'Dampfpassage 
ohne wesentliche Schwachung del' Faser entwickeln kann. - Vor del' 
Einfuhrung des Mather- Platt- Dampfkastens wul'den abel' die oben
genannten Oxydationssch waI'zfaI'ben entweder durch Vel'hangen oder in 
eigens konstruierten Oxydationsapparaten entwickelt, welche heute noch 
vielfach in Anwendung sind. 

D as En t w i c k e In d u l' C h V e r han g e n wird nul' mehr in 
wenigen Fabriken geubt. Es ermoglicht bei del' langsamen Entwicklung des 
Schwarzes bei verhaltnismafsig nierlriger Temperatur, jegliche Schwachung 
der Faser zu venmiiden, erfordert aber aufserordentlich viel mehr Zeit
aufwand als die anderen Entwicklungsverfahren. 

Die Hangen waren bereits Val' Einfuhrung des Anilinschwarzes zum 
Fixieren der aufgedruckten Beizen in Gebrauch. D. K 0 chI in 1) machte 
zuerst auf die Wichtigkeit einer sorgfaltigen Regelung des Feuchtigkeits
gehaltes in del' Hange aufmerl{sam. Man verwendete hierzu das Psychro
meter von August und liers das trockene Thermometer 36 0 C., das nasse 
33 0 C. zeigen. 1m Jahre 1849 liefs sich J 0 h nTh 0 m in England die 
Einfuhrung von Feuchtigkeit in die Hange zum kunstlichen Regelndes 
Fixierungsprozesses patentieren, und W a It e I' C I' U m baute nach diesem 
Prinzip zuerst eine grOfsere Hange, drren eingehende Beschreibung in 
Crookes Lehrbu.ch 2) S. 280 wiedergegeben ist. 

In den fur die Fixierung von Beizen ublichen Hangen wurde auch das 
Anilinsch,yarz entwickeit, indem man, falls es mit Beizen zugleich gedruckt 
'rar, so lange verhangte, wie zur Fixierung diesel' letzteren erfahrungs
gemafs notwendig war, odeI', wenn es allein gedruckt war, 6 -7 Stunden 
oxydierte. Durch ein starkeres Sauerhalten del' Druckfarbe hatte man 
es in del' Hand, den Entwicklungsprozefs innerhalb kleiner Grenzen 
etwas zu beschleunigen. Die Temperatur wurde meist auf 40-45 0 C. 
und das Feuchtigkeitsthermometer sechs Grade niederer gehalten. 

Nach Zuercher 3) entwickelt sich Anilinschwarz schlecht odeI' gar 
nicht, wenn die Stucke nach dem Druck und vor del' Oxydation kalter 
Zugluft ausgesetzt waren. Das Anilin scheint sich zu verfiiichtigen. Das 
Schwarz entwickelt sich nur gut, wenn bei einer Temperatur von 25 0 

odeI' dariiber oxydiel't wird. K e I' t e s s bemerkt hierzu: "In einer 
Diisseldorfer Fabl'ik hatte ieh den Fall, dars eine Partie Ware aushilfs
weise in einen schwach warmen Raum gehangt wurde, wo seitwarts ein 
zerbrochenes J;"'enster sich befand. In del' J;"'riihe waren die Stiicke normal 
entwickelt; nur die Stellen, die direkt dem Luftzug ausgesetzt waren, 
zeigten sich noch ganz grau, unentwickelt, und ein nachheriges Ver-

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1828, S. 309. 
2) A practical handbook of Dyeing and Calico printing. London, Long

manns, Green & Co., 1874. 
S) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1885, S. 319. 
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·hangen in dem relativ stark erhitzten Oxydationsraume brachte auch 
keine Besserung hervor." 

Das Hangeverfahren wurde vielfach durch das 0 x y d a t ion s v e r
fa h r e n verdrangt, welches dem 
BedUrfnisse nach schnellel'er Ar-
beit und grOfserer Produktion 
besser entsprach. 

Von C. A. Pre i b i s chin 
Reichenau bei Zittau ist ein 
Apparat zur kontinuierlichen nnd 
gleichmiifsigen Oxydation von Ani
linschwarz konstruiert worden I). 
Derselbe hat im In- und Aus
land sehr rasch allgemeine Au
erkennung gefunden; aus diesem 
Grunde moge eine ausfUhrliche 
Beschreibung und Skizze des 
Apparats, welche wir del' Patent
schrift entnehmen, hier folgen. 
Del' Apparat wird noch heute in 
seiner ursprUnglichen Gestalt (vgl. 
Fig. 2) konstruiert; nul' die in 
del' Zeichnung befindlichen Wind
rader G sind als entbehrlich in 
Wegfall gekommen, weil durch 
deren Weglassung die Moghch
keit gegeben wurde, noch einige 
Walzen einzuschalten und auf 
diese Weise einen langeren Weg 
fUr die durchpassiel'ende Ware 
zu el'zielen 2). 

Del' Trocken- und Oxydations
prozefs findet in einem . langen 
Kasten statt, durch welchen das 
getrankte Gewebe in durch weg 
gleichmiifsig gespanntem Zustande 
und auf langem, vertikal auf- und 
absteigendem Wege automatisch 
hindurchgefuhrt wil'd. Das Innere 
des Apparates wird durch ein 

",j 

Heizrohrsystem auf einer bestimmten Temperatul' (etwa 44-50 0 C.) 
erhalten, und die sich entwickelnden Dampfe und Gase werden auf del' 

1) C. A. Preibisch, Oxydationsapparat zur Erzeugung von Anilinschwarz 
auf baumwollenen, halbwollenen und halbseidenen Geweben, D. R.-P. 32079 
vom 17. Sept. 1879 ab. 

2) Privatmitteilung des Herrn C. A. Preibisch. 
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ganzen Lange des Kastens f.(leichmafsig abgesaugt. Das Trocknen und 
Oxydieren findet in dem vorderen Teile des Apparates statt, und stromt 
hierzu bestandig frische Luft von etwa 25 0 C. von unten in diesen Teil 
des Kastens bezw. zwischen den Gewebezug ein. Sobald die so getrocknete 
und oxydierte Ware in den hinteren, vollstandig geschlossenen Teil des 
Apparates gelangt, beginnt sie sich zu far ben. Am Ende des Kastens 
befillden sich zwischen dem Gewebezuge einige Bchalter mit Wasser, 
dessen Verdunstung der oxydierten Ware die Feuchtigkeit zufiihrt, welche 
fiir den guten Ausfall des Schwarz erforderlich ist. Die Ware verlafst 
alsdann den Kasten, wird iiber dies en hinweg nach vorn bis vor den 
Kasten gefiihrt und dort abgelegt. 

Der Apparat (Fig. 2 u. 3) besteht aus einem eisernen Gestell, 
welches mit einer Holzwandung ausgekleidet ist, die an den Langsseiten 
abwechselnd mit Fenstern und Tiiren versehen ist, damit man den Ver-

w 
~--~-~----.. ~' Ef 

=====--"":...-...:---.:----:. 

lauf des Prozesses beobachten und 
iiberall zu der Ware gelangen 
kann. Auf dem Boden befindet 
sich ein Heizrohrsystem H. Dicht 
iiber dies em ist eine Reihe loser 
Haspel Fund unmittelbar unter 
del' Decke, urn den Haspel
durchmesser zu ersteren versetzt, 
eine zweite Gruppe von Haspeln E 
gelagert, welche letzteren auf 
ihren Wellen an dem einen Ende 

H aufserhalb des Kastens durchweg 
=tti::-I,h'l:?i?,}~:~G"~t gleich gro[se konische Zahnrader 

Fig. 3. tragen, die durch eine mit ent-
sprechend angeordneten, ebenfalls 

an sich gleich gro[sen, konischen Radel'll versehenen rotierende Welle D 
in ganz gleichmafsige Umdrehung versetzt werden. 

Das mit del' Farbmasse durchtrankte Gewebe P ist auf einen 
Haspel R aufgerollt, welcher am Y01'(1eren Ende des Kastens in ent
sprechenden Sttitzen ruht. Durch einen in der Stirnwand des Kastens 
befindlichen Schlitz wird das Gewebe in den Kasten eingefiihrt und ab
wechselnd iiber die losen unteren und festen oberen Haspel gezogen. 
Infolge del' gleichmafsigen Rotation samtlicher oberen Haspel E geht die 
Ware in ganz gleichma[sigem Gange und in durchweg gleich gespanntem 
Zustande iiber die Haspel auf und ab und wird auch durch die yon der 
Welle D mitgetriebene Zugwalze E' in dem gleichen Ma[se aus del" 
Maschine herausgezogen. 

1m Innern des Apparates wird durch das Heizrohrsystem eine 
Temperatur yon 44 bis 50 0 C. innegehalten. Damit das Trocknen del' 
Ware bei diesel' verhaltnismafsig niedrigen Temperatur moglichst rasch 
von statten geM, steht das Innere des Apparates mit zwei Exhaustoren 
L in Verbilldung, welche die Luft bestandig absaugen. Das Nachstromen 
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frischer Luft findet durch die Offnungen J statt, welche im vorderen 
Teile des Apparates am Boden angebracht sind. Die in der ZeichnUllg 
angegebenen Windrader G, 
welche, wie bereits friiher er
wahnt, nicht mehr angebracht 
werden, hatten den Zweck, die 
nachstromende Luft moglichst 
gleichmafsig zu verteilen und 
direkt an das Gewebe anzu
facheln. 

Dm die chlorhaltigen Gase, 
welche sich wahrend des Trock
nens und der Oxydation ent
wickeln, und welche das Gewebe 
angreifen, wenn sie Hlngere 
Zeit auf dasselbe ein wirken, 
moglichst rasch aus dem Innern 
des Apparates zu entfernen, 
sind von dem gemeinsamen 
Hauptsaugrohr N der beiden 
Exhaustoren L zahlreiche 
Zweigrohre M abgezweigt und 
diese gleichmafsig iiber die 
ganze Lange des Kastens ver
teilt. Auf diese Weise werden 
die gebildeten chlorhaltigen 
Gase auf dem nacbsten Wege 
aus dem Innern des Apparates 
entfernt. 

Dm den Apparat mit gleich 1~~~~===:!::....::::;;;~~~ 
gutem Erfolge sowohl fiir dick ere ,.... 
als auch leichtere Ware be
nutzen zu konnen, ist ein V or
gelege 0 mit Stufenscheiben 
angebracht, so dars der Gang 
des Gewebes entsprechend ver
langsamt odeI' beschleunigt 
werden kann. Da die Breite 
des Apparates fiir doppelt 
liegende Ware bemessen ist, 
so konnen zwei schmale Stiicke 
nebeneinander durchgenommen I 

werden. 

~~c==~ .. -.. -.--.-

Die Figuren 4, 5 u. 6 veranschaulichen einen Apparat, welcher von 
Em i IRe my, Mitinhaber del' Firma J. Heilmann & Cie. in Miilhausen, 
erfunden worden ist. Die Patente fiir aIle Lander erwarb die Maschinen-

Noe l ting 11. L e hn e , Anilinschwarz. 2. Auf!. 7 
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fabrik von Emil Welter in Miilhausen. Die wesentliche Neuel'ung del' 
Maschine besteht der Patentbeschreibung (D. R.-P. 52499) zufolge in 
Einrichtungen, durch welche del' in die Maschine eintretende Stoff 
s e 1 b s t tat i g in Falten gehangt wird, so dafs er del' Einwirkung von 
Gasen, Dampfen odeI' hei[ser Luft u. s. w. wahl'end seines Durchgangs 
dul'ch die Maschine gro[se Fllichen dal'bietet. Je vier del' vorhandenen 

Fig. 5 und. 6. 

acht Kettenradel' R lie
gen in einer Vel'tikal
ebene und sind durch eine 
endlose Kette verbunden. 
An den Kettengliedern 
sind in geeigneten A b
standen kurze Arme.A 
(vgl. Fig. 5) dl'ehbar 
angeordnet und je zwei 
solcher Arme, die in 
kol'respondierender Lage 
zu einander an den beiden 
Ketten P P angebracht 
sind, dul'ch Stangen odeI' 
Walzen B (vgl. Quer
schnitt Fig. 6) mitein
ander verbunden. Die 
beiden Arme .A mit zwi
schenliegender Stange B 
werden nun beim Umlauf 
del' Ketten an del' Ein
trittsseite del' Maschine 
und VOl' Eintritt des 
Stoffes in letztel'e nach 
unten, d. h. dem Ketten
lauf entgegen hangen. 

An geeigneter Stelle, 
und zwar da, wo del' 
Stoff dul'ch angetriebene 
Zufiihrungswalzen D D in 
die lYlaschine eingefiihrt 
wird, ist ein oder sind 
mehrere Drehkreuze C 

angebracht, welche eine Umlaufsbewegung machen konnen, die schneller 
ist als die Fol'tbewegung del' Ketten. 

Tritt nun del' Stoff in vel'tikaler, nach unten gehender Richtung 
zwischen den Ketten P in die Maschine ein, so werden die umlaufenden 
Drehkreuze C die nachste mit del' Kette kommende Stange B mit ihren 
beiden Armen .A heben und in die entgegengesetzte Richtung drehen 
bezw. nach vorwarts kippen, so dais nunmehr die Arme in Richtung 
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des Kettenlaufes stehen; bei dies em Aushub ist die Stange Bunter den 
einlaufenden Stoff gekommen, del' nunmehr bei seinem weiteren Abwarts
gang als Falte nach unten Biuft, bis das Drehkreuz C die nachste Stange 
hebt und dieselbe unter den Stoff bringt, so da[s sich eine zweite Falte 
bilclet. Da die endlosen Ketten stets vorwarts gehen, das Drehkreuz C 
abel' nach dem Umkippen in seiner Bewegung gehemmt ist, so entsteht 
dadurch ein entsprechender Zeitraum und Zwischenraum zur selbst
tatigen Bildung del' Falten hintereinande1'. Die Lange dieser Falten 
ist regulierbar. 

Diesel' Vorgang des aufeinanderfolgenden Vorwal'tskippens del' 
Stangen B wiederholt sich fortwahrend, so dars del' Stoff den gesamten 
Raum in lang en , tiefhangenden Falten mit den Ketten P durchlauft, 
bis am entgegengesetzten obe1'en Ende del' Stoff, iiber Leitwalzen E ge
fiihl't, entweder direkt aus del' Mas chine hel'austl'itt odeI' nach unten 
und unter dem Kettentrieb zuriick nach del' Anfangsseite gefiihl't wird, 
wo er die Mas chine verlafst. Del' letztere Weg wird vorgezogen, weil 
hierbei del' Stoff nochmals wahrend des ganzen Laufes in del' Maschine 
den Einwirkungen des Gases, des Dampfes odeI' del' heifsen Luft unter
liegt. Del' Antrieb del' einzelnen Organe ist aus del' Zeichnung zu er
sehen und bedarf keiner besonderen Erlauterung. 

Del' Apparat bietet den gro[sen Vorteil, dars keine Wassertropfen 
sich in ihm bilden konnen, weil die endlose Kette bezw. deren Stangen, 
welche die Ware selbstUttig aufnehmen, immer im Apparate bleiben 
bezw. dessen Temperatur stets behalten, das Vel'haltnis zwischen Warme 
und Feuchtigkeit sich darin leicht l'eguliel'en larst und del' Apparat zur 
Bedienung das denkbar geringste Personal erfordert. 

Die :M:aschine kann mit Abzugsoffnungen versehen sein und mit 
Ventilations- odeI' Exhaustoranlagen verbunden werden, um feuchte 
Diinste u. s. w. abzuziehen odeI' auszutreiben. 

1m Jahre 1879 fiihrte die Firma Ma th e I' & I' la t t in Manchester ihren 
bekannten "Agel''' ein, ein Schnelloxydierapparat, welcher gestattet, die 
vel'schiedenen Druckschwarz und das Ferrocyananilin-Foulardierschwarz 
durch eine kurze Dampfpassage von 1-3 Minuten zu entwickeln. 

H. S c h mid 1) Lerichtet, dafs seit 1880 - 81 Anilinschwarz in 
diesem kontinuierliehen Oxydationsapparat von }'Iather & Platt zur 
Entwicklung gebracht wird. Schmidlinsches Schwarz (S. 48), welches 
schwach sauer ist, eignet sich zu diesem Oxydationsverfahren besonders 
gut. Es gibt abel' auch andere Schwarz, welche sich gleichfalls in 
dies em Apparat gut entwickeln, sie sind aus chlorsaurem Ammoniak 
und Anilinsalz odeI' chlorsaurem Anilin und einem Kupfersalz, oder aus 
Anilinsalz, chlorsauren Alkalien und Ferro- oder Ferricyansalzen zu
sammengesetzt. Anilil1schwarz - auch das gewoh111iche Schwarz -
wird jetzt fast allgemein nul' im Mather, nicht in del' Hange ent
wickelt. Die Einfiihrung diesel' weit leistungsfahigeren Fabrikations-

1) Wagners J ahresbericht 1882, S. 992. 
7* 
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methode wurde durch die Anwendung von basischem Anilinsalz sehr 
begiinstigt. 

Die Einrichtung des Apparates ist aus Figur 7 ersichtlich. Die 
Kammer wird vermittelst eines durchlochten Rohrs, welches am Boden 



II. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe. 101 

liegt, auf etwa 77 0 C. (74 0 Hygrometergrade) envarmt. Die Stiicke 
laufen iiber Kupferwalzen, welche von der kleinen Dampfmaschine gedreht 
werden, mit einer Geschwindigkeit von etwa 60 m in del' Minute 1). 

Del' Mather-Plattsche Schnelloxydierprozefs hat dank seiner V orziige 
und del' schnellen Produktionsweise, welche er erlaubt, das alte Ver
hangcverfahren mit wenigen Ausnahmen verdrangt. Er gestattete es 
erst, den Illuminationsartikel auf Anilinschwal'zgrund, wie ihn Prud'homme 
bald nach Einfiihrung des Mather-Platts schuf, auszufiihren, weil bei 
jedem anderen Oxydationsverfahren die Buntatzen durch die lange 
Passage im Anilinoxydationskasten an Lebhaftigkeit leiden, ganz ab
gesehen davon, dafs Ferrocyanschwarz sich nul' bei einer oberhalh· 
90 0 C. liegenden Temperatul' gut entwickelt und eine 3 Minuten iiber
steigende Dampfdauer hei diesel' Temperatur das Gewebe miirbe machen 
wiirde. 

Die Stiicke konnen ohne Gefahr zu zwei Enden auf einmal durcll 
den Apparat genommen werden; man oxydiert das Ferrocyandruck- odeI' 
Klotzsehwarz hei 95 0 C., das Sehwefelkupferschwarz bei 65-70 0 C. 
Fiir letzteres sowie fiir die ihm vel'wandten Drueksehwarz, wie das 
Bleiehromat odeI' Vanadiumsehwarz, ist del' Preibiseh-Apparat mit seiner 
langsamen, bei niedrigerer Temperatur vorgenommenen Oxydation vor
zuziehen, doch begnugt man sieh in vielen Fallen dort, wo auch del' 
Prud'homme-Artikel fahriziert wird, aus okonomisehen Riieksichten mit 
dem Mather-Platt. 

Fur das Drueksehwarz spielt die Besehaffenheit des Dampfes im 
Agel' keine so wiehtige Rolle, solange nur die Temperatur eingehalten 
wird; es solI abel' noeh spateI' gezeigt werden, wie wesentlieh das Ge
lingen del' Prud'hommesehen Atzen von einem riehtigen Wassergehalt 
des Dampfes und del' Zusammense;zung del' Atmosphiire innerhalb des 
Entwieklungsapparates abhangig ist. Es ist gut fur eine Ventilation 
innerhalh des Diimpfers Sorge zu tragen, welehe entwedel' dureh die 
naturliehe Zirkulation des Dampfes mittels eines aufsteigenden Abzugs-
8ehlotes odeI' mittels eines in diesen Sehlot eingesetzten Fliigelrades 
unterhalten wird. Diese Methode ist erfolgreieher, hat abel' den Naeh
teil, dars die eisernen FlUgelriider durch die sauren Diimpfe des 
Anilinoxydationskastens bald zers16rt werden. 

Nach C h. D I' and t Z) vermeidet man das Morschwerden del' Faser 
und das Vergilben weifser Atzeffekte bei del' Entwicklung des Anilin
schwarz durch eine fortwahrende Erneuerung del' Atmosphare innerhalb 
des Kastens, welche er dadurch erzielt, dars auf die Temperatur des 
Kastens vorgewlirmte Luft von au[sen in den Kasten geblasell wird. 
Die Stucke streichen bei ihrem Austritt uber diesen einstromenden 

1) V gl. auch Dr. E. Lauber, Handbuch des Zeugdrucks Bd. I, S. 45 und 
4. Auf!. Bd. I, S. 103. Am gleichen Orte TInden sich aueh Mitteilungen uber 
andere Dampf- und Oxydationsapparate. 

2) Revue gen. des mat. col. 1900, S. 193. 



102 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck. 

Luftstrom und werden so gleichsam von den ihnen anhaftenden, bei 
der Oxydation des Anilins sich entwickelnden Gasen abgespiilt. Diesel' 
Weg der Atmospharen-Erneuerung ist gewifs sehr vorteilhaft, wo del' 
Kostenpunkt keine Frage spielt. 

Bei anhaltendem Betrieb des Mather-Platt geniigt del' Abdampf des 
ihn betreibenden Motors zur Speisung des Dampfkastens. Aufser del' 
Dampfeintrittstelle am Boden des Kastens mufs zur Vermeidung von 
Wassertropfen die Eintrittsstelle del' Stiicke durch ein Dampfrohr warm 
gehalten werden. Der Boden des Kastens wird mit einer durch hydrau
lischen Verschlufs gesperrten Abzugsrohre fiir Kondenswasser versehen. 

Versuche in der Praxis haben ergeben, dars ein 
gesetztes Ferrocyananilindruck- odeI' Foulardierschwarz 
wickeln mit iiberhitztem Dampf bei 114 0 C. vertragt. 
dadurch wedel' eine Verbesserung des Schwarz noch 
gegeniiber den bei 95 0 erzielten Resultaten erreicht. 

gut zusammen
auch ein Ent
Es wird abel' 
del' Atzeffekte 

Die schnelle Entwicklung lies Anilinschwarz durch Anwendung del' 
energischen Passage im Mather-Platt bedingt eine vermehl'te Gefahr del' 
Schwachung del' Baumwollfaser. :Man kann diesel' nurdurch 
eine l'ichtige Zusammensetzung del' dem Gewebe applizierten Anilin
schwarzfarbe begegnen. 

l<~. Bel t z e I' 1) stellte eingehende U ntersuchul1gen an, inwieweit die 
zur Anilinschwarzbildung notigen Bestandteile des Farbebades an del' 
Schwachung del' Faser beteiligt sind. Ein nnbehandeltes Baumwoll
gespil1st zeigte eil1e Festigkeit von 37,05 kg auf 100 Meter. 

Er fal'bte in folgendem Anilinfarbeschwal'z: 

A. 1,250 kg Anilin, 
1,100 " Salzsame 22 0 Be., 

125 g Weinsteinsaure, 
5 I Wasser. 

Das Ganze auf 71/2 1 gestellt. 

B. 200 g Kaliumchlorat, 
175 " Kupfersulfat, 
250 " Salmiaksalz, 
7,5 I Wasser. 

Man mischt A und B, entwickelt das Emeraldin bei 50 0 C. wahrend zehn 
Stunden, chromiel't mit 30 g Bichromat im Liter, wascht, seift und 
trocknet. Die dynamometl'ischen Versuche ergaben nul' mehl' 29,700 kg 
fiir 100 Meter Faden, also einen Verlust von 20,9 Prozent an Festigkeit 
gegeniiber del' ungefarbten Baumwolle. 

Es wmde vom gleichen Gespinst je eine Probe durch die nach
stehenden Losungen genommen, die in ihrer Konzentration dem obigen 

1) Revue gen. des mat. col. 1902, S. 113. 
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Farbebad entsprechen. Die angegebenen Zahlen sind das Mittel aus 
je zehn Versuchen. 

1. unbehandelte Baumwolle 
2. Passage durch KClOs-Uisung, getrocknet 

bei 70 0 C. 
3. Passage durch CuS04-Losung, getrocknet 

bei 70 0 C. 
4. KClOa- und CuS04-Losung 
5. KClOa- + CUS04 + freie Salzsaure 
6. Passage durch Losung B, getrocknet 

bei 70 0 C. 
7. Passage durch Losung A, getrocknet 

bei 70 0 C. 
8. Losung A + CuS04 

9. " A+ KCIOs 
10. " A + KClOs + CuS04 + BCl 

Festigkeit per 100 Meter 
37,05 kg 

37,05 " 

20,00 " 
5,00 " 
0,00 " 

9,00 " 

33,00 " 
29,00 " 
20,00 " 

0,00 " 

Die Schwachung der Faser im Anilinschwarzoxydationsprozefs riihrt 
demnach von del' Salzsaure und dem aus der Chlorsaure frei werdenden 
Chlor her. Ein Versuch mit essigsaurem Anilin, essigsaurem Kupfer 
und Kaliumchlorat ergab, wie vol'auszusehen, keine Faserschwachung, 
abel' auch keine Schwarzentwicklung, weil die fliichtige Essigsaure beim 
Dampfen entfernt wircl uncl in neutraler Losuug keine Emeraldinbildung 
eintritt. 

Das so lastig empfundene Morschwe1'clen clel" Baumwollfaser beim 
Anilinschwarzprozefs riihrt von einer chemischen Urnanclerung del' Cellu
lose in Bydrocellulose und Oxycellulose her. 

By d roc ell u los e wurde zuerst von Girard 1) erhalten und be
schrieben. Er stellte sie dar, indem er Cellulose befeuchtete und 
wahrend 12 Stunden in Schwefelsaure von 45 0 Be. einlegte, odeI' indern 
e1' Cellulose mit einer schwachen Saurelosung impragnierte und bei 
100 0 trocknete. Die Cellulose verliert hierbei an Festigkeit, zeigt 
zwar irn feuchten Zustande noch ihre Struktur, zerfallt abel' beim 
Troclmen in ein zerreibliches weifses Pulver, fiir welches Girard die 
Formel (CI2H220n)n fand. Die Cellulose C6B 100 5 ist mithin in eine 
wasserreichere Moclifikation iibergegangen, welche das Wasser auch beim 
Trocknen nicht mehr abgibt. 

In einer spateren Untersuchung stellte G ira r d fest 2), clafs Baurn
wolle auch durch feuchte gasformige Salzsaure in Bydrocellulose iiber
gefiihrt wird. Aufser Salzsaure bewirken alle Mineralsamen mit Aus
nahme des Schwefelwasserstoffes und del' schwefligen Same diese Um
wandlung. - Ganz trockenes Salzsauregas wirkt auf ganz trockene 

1) Cornpt. rend. LXXXI, S. 1105. Ber. deutsch. chern. Ges. 1876, S. 65. 
2) Mon. scient. 1879, S. 958. 
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Cellulose nicht ein. Girard glaubt darin einen Beweis zu sehen, dafs 
die Bildung von Hydrocellulose ein Hydratisierungsprozefs sei. 

Nach C r 0 fs und Be v an 1) erzeugen Salzsaure und Schwefelsaure 
vom spez. Gew. 1,3 dieselbe Hydrocellulose, wahrend Schwefelsaure vom 
spez. Gew. 1,5-1,6 zwar auch eine hydratisierte Modifikation .der 
Cellulose von del' Formel (C12H220 U )n hervorbringt, welche sich abel' 
wesentlich von del' Hydrocellulose unterscheidet und infolge ihrer Eigen
schaft sich mit J od blau zu farben Amy 1 0 i d genannt wird. Es 
reduziert Kupferoxyd in alkalischer Losung und ist eine gelatinose 
Modifikation, welche, wenn mittelst Papier hergestelit, nach dem Trocknen 
als Pergamentpapier bezeichnet wird. 

Bei der Anilinschwarzbildung kommt nul' die Girardsche Hydro
cellulose in Betracht. Zur Vermeidung des Erscheinens derselben beim 
Entwickeln mufs in del' Druck- oder Klotzfarbe fur eine moglichst rasche 
und moglichst vollstandige Unschadlichmachung del' Salzsaure des Anilin
chlorhydrats Sorge getragen werden. - Am besten eignet sich hierzu 
das Ferrocyankalium, welches mit del' Salzsaure des Anilinsalzes Kalium
chlorid bildet. 

Ein anderes V orbeugungsmittel ist die Verwendung einer durch 
AnilinOlzusatz alkalisch gemachten Druckfarbe. Del' V orschlag K a 11 a b s, 
Ammoniak dem Anilinsalz zuzusetzen, wurde bereits Seite 48 erwahnt. 

G ra wit z 2) schiebt die Hydrocellulosebildung bei der Anilinschwarz
entwicklung dem Umstande zu, dais sich aus vier lVlolekiilen Anilin
chlorhydrat ein einsauriges Tetramin del' Formel C24,H20N4, bildet, und 
dafs infolgedessen drei Molekiile Salzsaure frei werden. - Durch An
wendung von 3/4 des gesamten Anilins als Acetat soll del' gefahrliche 
Uberschufs freier Salzsaure vermieden werden. Unter diesen Umstanden 
larst sich abel' ein gutes Schwarz nicht mehr erzielen. 

Die Vorschlage zur Vermeidung del' Hydrocellulose sind insbesondere 
seit Einfuhrung del' Mather und Platts chen Entwickler ziemlich zahlreich, 
konnten abel' doch zu einem vorteilhaften Ersatz der Mineralsaure bis 
jetzt nicht gefuhrt werden. 

T hi e f s und C 1 eff 3 ) lie[sen sich die Erzeugung von Anilinschwarr, 
unter Anwendung von Fluonvasserstoffsaure patentieren. Das Anilin
fluorat wurde eine Zeitlang von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer 
als Paste in den Handel gebracht. Es soIl die Schwachung del' Faser 
vermieden haben. Die Farbevorschrift fiir Baumwolle und Halbseide 
war die folgende: 

In einem Holzfafs werden einerseits 
10 I kaltes Wasser angesetzt und darin 
50 g salpetersaures Kupfer und 

6000 " Anilinfluorat gelost. 

1) Cellulose. London, Long"manns, Green & Co, 1895. 
2) Comptes rendus 113, S. 746. 
3) D. B.-P. 57467. 
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Anderseits werden 
600 g Starke und 

1200 " chlorsaures Kali mit 
25 1 Wasser angeriihrt, aufgekocht und kalt geriihrt. 

Man mischt die Losungen und stellt das Ganze auf 50 1. 
Die Ware wird ein- oder zweimal mit del' Flotte impragniert, bei 

40-50 0 C. getrocknet, und in del' Oxydationskammer bei 50 0 C. am 
trockenen und 42 0 C. am nassen Thermometer in 1/4 bis 1/2 Stunde ent
wickelt, chromiert und geseift. 

Das Fluorat scheint nie in gl'tifserem Mafsstab in Aufnahme ge
kommen zu sein. Es hat den Nachteil, die Hande del' Arbeiter anzu
greifen. 

B 0 h ri n gel' & Soh n 1) suchten das salzsaure Salz durch das 
Laktat des Anilins zu ersetzen. Die 1VIilchsaure greift die Faser gar 
nicht an, und ihre Salze sind viel loslicher als die Tartrate. 

Gol do v sky 2) gibt an, das Milchsaureanilin mit Erfolg nach 
folgender Formel verwendet zu haben: 

2000 g Anilin, 
1500 " Salzsaure 21 0 Be., 

250 " Milchsaure 27 0 Be., 
600 " N atriumchlorat, 
500 " Kupfersulfat, 
550 " Salmiaksalz, 

mit ,Vasser auf 
---

10 1 8te11en. 

S c h eu I' e I' und S c hoe 11 k op f3) haben dieses Klotzbad mit einem 
anderen, welches statt del' 1VIilchsaure die aquivalente Menge Weinsaure 
enthielt, verglichen. N ach del' Passage im Preibisch sind die zwei 
Nuancen identisch. Dynamometrische Versuche ergaben: die Festigkeit 
des nicht gefarbten Gewebes gleich 100 Prozent, 

gesetzt fUr das Schwarz mit Milchsaure 63 " 
"" " ,,'IV einsaure 60 " 

Die 1VIilchsaure greift demnach das Gewebe etwas weniger an als die 
Weinsaure; del' Unterschied ist abel' sehr gering. 

Nach einer Patentanmeldung von Eberle aus dem Jahre 1895 solI 
ein Zusatz von ameisensaurem Aluminium zur Druckfarbe sehr niitzlich 
sein. Die Tonerde solI die Salzsaure neutralisieren und die Ameisen
saure zugleich als Schutzmittel gegen die allzu energische Wirkung del' 
Chlorverbindungen dienen. - Schon fruher war Aluminiumacetat fiir 
den gleichen Zweck versucht worden und wird in del' Glattfarberei und 
Garnfarberei auch jetzt noch angewendet. 

1) D. R.-P. 96600. 
2) Soc. indo de Mulhouse, Sitzungsbericht 1900, S. 101. 
3) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1901, S. 102. 
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Die Versuehe Bel t z e I' s 1) , die Salzsaure im Anilinsalz dureh 
Borsaure, Weinsaure, Arsensaure und Phosphorsaure zu ersetzen, 
werden spateI' noeh besproehen werden. - Praktisehe Urteile fiber diese 
Sauren seheinen noeh nieht vorzuliegen. Die Arsensaure wird aus 
hygienisehen Grfinden ffir die meisten Lander ausgesehaltet werden 
mfissen; die Borsaure diirfte wohl nieht geniigend stark sein. - Die 
Phosphorsaure ware gewils ein vorteilhaftes Ersatzmittel del' Salzsaure, 
wenn ihr Preis das Verfahren konkurrenzfahig erhalt. - Aufser dem 
Anilinborotartrat versuchte er das Ani 1 ina r sen i 0 tar t rat: 

A. 100 ce Anilin, 
65 " Arsensaure 60 0 Be. (= 115 g), 
20 g Weinsaure, 
60 ee Glyzerin, 

B. 20 g Kupferacetat, 
20 " Salmiaksalz, 
20 " Natriumchlorat, 

5 " Weinsaure. 
Man mischt A und B, stellt mit Wasser auf 1200 cc, impragniert die 
Baumwolle, troeknet bei 70 0 C. in einel' feuchten Atmosphare wahrend 
sechs Stunden. Das gut entwiekelte Emeraldin wil'd dul'ch Bichromat 
in Anilinschwal'z iibel'gefiihrt. 

Anilinp ho s p ho rotartrat: 

A. 100 cc Anilin, 
55 " Orthophosphorsaul'e 45 0 Be., 
15 g Weinsaure, 
60 cc Glyzerin, 

B. 20 g Kupferacetat, 
20 ~ Salmiaksalz, 
20 " Kaliumchlorat, 

5 " 'Weinsaure. 

Man mischt A und B, stellt auf 120 cc und verftthrt wie oben. 
Die Verfahl'en diirften, wenn iiberhaupt, nul' fiir die Farberei Interesse 

haben und werden hier nul' del' Vollstandigkeit halber el'wahnt. 
Die Schwachung del' Faser beim Dampfentwicklungsverfahren wird, 

wie schon erwahnt, in zweitel' Linie dul'ch die Wirkllng del' Chlorate 
verursacht, unter deren Einfiufs die Baumwollfaser sich zu 0 x y cell u -
los e oxycliert. 

Wi tz 2) beobachtete clie Bilclung von Oxycellulose clurch Einwil'kung 
von Chlorkalk auf das Gewebe. Wie el' fand, wmcle die Baumwol1fasel' 
dabei so eigentfimiich vel'andert, dars sie basische Farbstoft'e ohne Beize 
annimmt und Metalloxycle aus ihren Salzen, wie z. B. Tonerde aus 
Aluminiumsulfat, direkt fixiert, mithin ein del' animalischen Faser ana-

1) Revue gen. des mat. colorantes 1902. 
2) Bull. Soc. indo de Rouen 1882, S. 416, und 1883, S. 169. 
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loges Verhalten zeigt. 
schwarz, wie auf del' 
gut entwickelt. 

Diese Analogie geht sogar so weit, daIs Anilin
Wolle, sich auf so oxydiel'ter Bauffiwolle nicht 

Durch das Einlegen von Baumwolle in eine Chlorkalklosung von 
2 0 Be. wahrend einer Stunde el'hielt Witz Oxycellulosebildung. Ahnlich 
wirkt Ozon und Wassersuperoxyd. Witz hoffte durch sein Verfahren 
ganz neue Effekte mit del' Baumwollfaser zu erzielen, lei del' verhindel't 
abel' die mit del' Oxydation Hand in Hand gehende Schwachung del' 
Faser eine Verwertung del' Oxycellulose. 

C r 0 Is und Be van 1) haben die Oxydation del' Cellulose einem 
eingehenden Studium unterworfen. 

Salpetersaure vom spez. Gew. 1,1-1,3 oxydiert Cellulose bei 
80 -100 0 C. zu Oxycellulose, einer weiIsen fiockigen Masse, welche 
mit Wasser ein gelatinoses Hydrat bildet. CroIs und Bevan konnten 
nicht mehr als 30 Prozent del' angewandten Cellulose in diese Oxy
cellulose iiberfiihren, und B u 112) bestatigte diese Ausbeute. CroIs und 
Bevan schlossen damus, daIs das MolektU del' Cellulose aus einem 
bestandigeren Kern und einer leichter oxydablen Seitengruppe bestehe. 

v. Fa bel' und To 11 ens 8) gelang es abel', diese Ausbeuten an 
Oxycellulose bei del' Oxydation mit Salpetersaure spez. Gew. 1,3 auf 
70 Prozent der angewandten Cellulose zu erhOhen, und A. N a s tj u
k 0 ff erhielt sogar iiber 90 Pl'ozent, wenn Cellulose mit 21/2 Gewichts
teil Salpetel'saul'e spez. Gew. 1,3 eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt 
wurde. Er wies ferner nach, daIs bei starkerer Oxydation die gebildete 
Oxycellulose weiter zu Oxalsaure oxydiert wird, und schiebt diesem Um
stande die geringeren Ausbeuten del' erstgenannten Fol'scher zu. Diese 
Oxycellulose ist loslich in verdiinntem Alkali. 

Durch die Oxydation von Cellulose mit unterchloriger Same wil'd 
besonders in Gegenwart von I(ohlensaure eine zweite Modifikation del' 
Oxycellulose gebildet, welche nach den Arbeiten C r 0 I s und Bevan s 4) 
die Eigenschaft besitzt, basische Farbstoffe direkt anzufarben. Diese 
Modifikation entspricht del' von Wit z zuerst beschl'iebenen. Sie wurde 
des nahel'en untersucht von H. Schmid"), Fl'anchimont 6), Noel
ting und RosenstiehP) und Nastjukoff8). 

Nach letzterem ist das hochste Oxydationsprodukt del' Cellulose 
auf diesem Wege eine Oxycellulose del' empirischen Formel CSH100S, 
welches sich in del' Kalte leicht in vel'diinntem Alkali lost. Die Eigen
schaft del' Oxycellulose, basische Farbstoii'e ohne Tannin zu fixieren, 

1) Cellulose. London 1895. 
2) Journ. chern. Soc. 71, S. 1090. 
3) Ber. del' deutsch. chern. Ges. 32, S. 2589. 
4) Journ. Soc. chern. Ind. 1884, S. 206, 291. 
5) Dinglers Polyt. J ourn. 250, S. 271. 
6) Rec. Trav. chirn. 1883, S. 241. 
7) Bull. Soc. indo de Rouen 1883, S. 170, 239. 
8) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1892, S. 493. 
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wird zu ihrer Diagnose benutzt. Methylenblau eignet sich am besten fUr 
den Vel'such. 

Die Ul'sache del' Oxycellulosebildung ist im Cblorat del' Anilin
druckfarbe zu suchen. Die Gefahr del' Schwachung del' Faser dul'ch 
die oxydierende Wirkung des Chlors ist aber viel geringer als die del' 
Hydrocellulosebildung durch freie Saure. - Man wird daher in erster 
Linie sein Augenmerk auf eine prompte N eutralisierung del' :Mineral
saure richten, und die fitr die Entwicklung des Schwarz ntitige Menge 
Cblorat durch Versuche feststellen. 

Die Entwicklung des Schwarz durch das Oxydations-, besonders 
abel' durch das Mather und Plattsche Ageing-Verfahren erfordert haufig 
eine N a c h 0 x y d at ion mit B i c h rom at zur Uberftihrung des Eme
raidins in das sogenannte "unvergriinliche" Anilinscbwarz. Diese Nach
oxydation ist unerlafsIich beim Ferrocyananilindruck- oder Klotzschwal'z. 

Das C h rom i ere n wil'd heifs oder kalt vol'genommen. Man vel'
wendet ein Bad yon 5-30 g Natriumbichromat im Liter, weichem man 
haufig Kreide zur N eutralisierung del' freien Chromsaure l':usetzt. Del' 
Ton des Fel'rocyanschwarz wil'd durch diese Uberchl'omierung wesentlich 
beeinflu[st, es mufs daher zur Erzeugung gleichartigel' Ware Temperatur 
und Starke des Chl'ombades gieich gehalten werden. Die Ietztel'e kann 
man yon Zeit zu Zeit mit Mohl'schem SaIz odel" bessel' Zinnsalz pritfen. 



Drittes Kapitel. 

Anilinschwarz auf Wolle und Seide. 

:i\ian machte nach del' Einfiihrung des Anilinschwarz die Beobachtung, 
dafs es sich auf Wolle nicht so gut entwickeln liefs als auf vegetabilischen 
Fasern. L i g h tf 00 t 1) schrieb dies del' l'eduzierenden Wirkung del' 
W ollfaser zu und behandelt diese deshalb VOl' dem Farben odeI' Drucken 
mit Chlor. Die Wolle wird in folgendem Bade: 

60 1 Wasser, 
1,3 kg Bleichkalklosung und 

180 g Salzsaure 
hei 38 0 C. umgezogen, bis sie eine gelbliche Farbe angenommen hat. 
Die Bleichkalklosung wird durch Auflosen von 1 kg trockenem Bleich
kalk in 10 1 Wasser bereitet. Die so vorbehandelte Wolle wul'de dann 
mit Lauths odeI' Lightfoots Schwarz gefarbt odeI' bedruckt und das 
Schwarz durch VerMngen entwickelt. 

Jules Persoz 2) machte den Vorschlag, Wolle mit Anilinschwarz 
in folgender Weise zu £tirben: er siedet zuerst eine Stunde an in einem 
Gemisch von 5 g Kaliumbichromat, 3 g Kupfervitriol, 2 g Schwefelsaure 
und 1 1 Wasser, spiilt und farbt dann aus im zweiten Bade, welches 
aus oxalsaurem Anilin von 1-20 Be. besteht. Persoz erwahnt dabei 
ausdriicklich, dafs die Verhaltnisse bei dem Beizen und Farben ab
geandert werden konnen, und dafs man die Salze auch durch andere 
ersetzen lmnn. In seinem englischen Patente 2843 vom 9. Oktober 
1867 gibt Persoz unter anderem an, dafs die Passage in Anilinsalz in 
del' 'Warme vorgenommen werden soll, dafs die Reihenfolge del' einzelnen 
Behandlungen die umgekehrte sein, somit die Wolle zuerst mit Anilin
salz impl'agniel't und dann mit Kaliumbichl'omat in del' Warm e be
handelt werden kann; dafs schliefslich die Wolle in einem kalten Bade, 
welches gleichzeitig das Anilinsalz und Chromat enthalt (mit anderen 
Worten: in e i n e m Bade), gefarbt werden kann. 

Reimann 3) empfiehlt zum Farben von Wolle und Seide, den Textil
stoff in del' Warm e umzuziehen in einer Losung, bestehend aus 500 g 

1) Engl. Pat. 2327, 1865. 
2) Franz. Pat. 77 607 yom 23. Augnst 1867. 
3) Elsners chem.-techn. Mitteil. 1867-68, S. 44. 
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Kupfervitriol, 250 g chlorsaurem Kali, 250 g Kaliumbichromat, 5 I 
Wasser, und sodann in der Losung irgend eines Anilinsalzes auszufarben. 
Diese Operationen sollen wiederholt werden, bis ein hinreichend sattes 
Schwarz erzielt ist. (Dieses Verfahren ist ebenso unprak
tisch wie wohl aIle iibrigen bisher zum Farben der W.olle 
v 0 r g esc h I age n e n. ) 

G 0 n in und G I a n z man n 1) machen den V orschlag, ZUll Drucken 
oder Farben von Anilinschwarz auf Wolle oder Seide eine Mischung 
anzuwenden aus 100 g chlorsaurem Kali, 100 g Chlorammonium, 250 g 
salzsaurem Anilin (oder jedes andere Salz des Anilins, eines Homologen 
oder Derivats), 125 g salpetersaurem Anilin (oder jedes andere Salz, 
welches die Oxydation unterhii.lt oder begunstigt). Die Farbe wird in 
der Hange am besten in feuchter Warme entwickelt. Fiir den Druck 
wird die Farbe in geeigneter Weise verdickt, aufgedruckt und in gleicher 
Weise entwickelt. 

1m Moniteur de la teinture vom Jahre 1870 wird auf S. 201 2) 

folgendes Farbeverfahren von Anilinschwarz beschrieben: 2 Pfund Wolle 
werden mit einer Losung von 

6 Lot Kaliumpermanganat und 
9 " Bittersalz in 

20 Quart Wasser 
impragniert und in einem zweiten Bade mit salzsaurem Anilin aus
gefarbt. Zum Schlu[s wird nachgechromt. 

Nach Hommey3) ergab die Anwendung von Vanadiumsalzen auf 
Wolle ein gutes, tiefes Schwarz. Es geniigt, den Stoff in ein Bad, welches 

1000 g Wasser, 
80 " Anilinsalz, 
40 " chlorsaures Kalium, 

1/10 " vanadinsaures Ammoniak und 
5-10 " Salzsaure 

enthalt, einzutauchen. Hommay betont besonders, dais diesel' Z usa t z 
von fr e i e l' Salzsaure notwendig sei, urn ein gutes Schwarz zu erzielen, 
und meint, dais die Wolle vom Was chen her noch freies Alkali enthalte, 
welches durch diese Salzsaure neutralisiert werden miisse. Die Ent
wicklung des Schwarz erfolgt einfach durch Verhii.ngen in einem heifsen 
Raum. Eine Vorbereitung der Wolle mit Kaliumbichromat und Kupfer
sulfat ist nach Hommey nicht notig. Dber ein vorheriges Chloren spricht 
sich Hommey nicht aus, doch scheint er es auch unterlassen zu haben. 

Del ory 4) beschreibt das Farben von Anilinschwarz auf Wolle 
und Seide. Er siedet 250 g Wolle an mit 100 g Kaliumbichromat und 
100 g Schwefelsaure in 10 I Wasser, lii.fst im Bad erkalten und farbt 

1) Franz. Pat. 82552 vom 24. September 1868. 
2) Wagners Jahresbericht 1870, S. 625. 
3) Bull. Soc. indo de Rouen 1876, S. 263. . 
4) Dinglers Polyt. Jonrn. 233, S. 351. Wagners Jahresber. 1879, S. 1086. 
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sodann mit 30 g salzsaurem Anilin und 55 g Bichromat in 101 Wasser 
anfanglich in der Kalte, dann auf 95-100 0 erwarmend. 

(Es ist undenkbar, dafs die Wollfaser, welche erfahrungsgemlifs Not 
leidet, wenn sie mit mehr als hOchstens 5 Prozent ihres Gewichts 
Kaliumbichromat und 3 Prozent Schwefelsaure gekocht wird, eine der
artige Mifshandlung mit 40 Prozent Kaliumbichromat und 40 Prozent 
Schwefelsaure aushlilt.) 

Fur Seide 1) wird nach Delory angesotten mit 5 kg Kaliumbichromat 
und 6 kg Schwefelsaure in 100 1 Wasser; man flirbt sodann in einem 
Bad, welches durch Vermischen der zwei Losungen 

1. 30 1 Wasser, 
100 g Anilinsalz, 

2. 3 1 Wasser, 
175 g Kaliumbichromat, 
150 " Schwefelsaure 

erhalten wird. Man zieht eine Stunde urn, geht auf 95 0 C. und setzt 
35 g Kupfersulfat zu. 

H. Lan g e 2) empfiehlt zum Farben von Anilinschwarz auf Halb
seide folgendes Verfahren: 

Die entbastete und gewaschene Ware wird geklotzt mit einer 
Losung von 

80 g Anilinsalz, 
40 " chlorsaurem Kali, 
20 " Chlorammonium, 
10 " Kupfervitriol, 

3 cc vanadinsaurem Ammoniak (1 g im Liter), 
10 g Dextrin, 

1 1 Wasser. 
Das Anilinsalz wird in 250 g, das chlorsaure Kali und Chlorammonium 
in 600 g und Dextrin und Kupfervitriol in 250 g heifsen Wassers ge
lost. Nach dem Erkalten werden die Losungen zusammengegossen und 
vor dem Gebrauch das vanadinsaure Ammoniak zugesetzt. Statt Dextrin 
kann auch Starke oder Traganthlosung verwendet werden. 

Wird die Ware auf del' Klotzmaschine zu stark ausgeprefst, so 
wird das Schwarz nicht satt genug; anderseits kann bei ungeniigendem 
Auspressen das Schwarz zu tief und braunlich werden. - Die Ware 
wird nach dem Klotzen bei 35 0 C. getrocknet, dann die Luft mit Feuchtig
keit nahezu gesattigt und 12 bis 15 Stunden oxydiert, gewaschen, bei 
50 0 mit 1 g Kaliumbichromat im Uter 1/4 Stunde chromiert, gewaschen, 
geseift mit 7 g Seife pro Liter Wasser bei 70 0 und wieder gewaschen. 
Das Schwarz kann im Seifenbade nuanciert werden mit Blauholz. - FUr 
tiefere Schwarz wird die Temperatur des Chromierbades etwas erhOht 
oder auch mehr Kaliumbichromat angewendet. 

1) Nach V. Thomas, Guide pratique de Teinture moderne. Paris 1900. 
2) Farber-Zeitung 1889/90, S. 359. 
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M. Kay s e r und G. S e h u I z 1) sehiitzen die Seide beim Farben 
von halbseidenen Geweben durch Beizen mit einer heifsen Gerbstoff
Hisung. So behandelte Seide solI beim Farben in Anilinschwarz keine 
Farbung annehmen. Man kann die Gerbstoffe durch Roehen mit 
alkalischen oder sauren Fliissigkeiten wieder abziehen und die Seide in 
einer beliebigen Art weiter farben, wahrend del' Baumwollfaden . des 
halbseidenen Gewebes anilinschwarz gefarbt ist. 

K a 11 a b macht sich Lightfoots Erfahrungen zunutze und vernichtet 
die reduzierenden Eigenschaften del' W oUe, welche die Entwicklung 
eines guten Anilinschwarz verhindern, durch ein vorheriges Behandeln 
del' Wolle mit Chlor. Nach seinem del' Farbenfabrik K. Oehler in 
Offenbach patentierten Verfahren 2) wird die gut gereinigte Wolle kalt 
in einem Bade, welches 6-10 Prozent Chlorkalk vom Gewichte del' 
Wolle und 9-15 Prozent Salzsaure 21 0 Be. enthalt, 1/2 bis 1 Stunde 
umgezogen, gut gewaschen und hierauf mit Anilinschwarz foulardiert 
odeI' bedruckt. 

F 0 u I a r die l' bad: 405 g Anilinsalz, 
150 " N atriumchlorat, 
260 " gelbes Blutlaugensalz, 

mit Wasser auf 3150 cc stellen und ca. 200 g Glyzerin zusetzen. 
Diesel' Zusatz von Glyzerin 3) erhalt del' Wolle den weichen Griff und 
macht das Schwarz voll. 

Dr u c k s c h war z: 800 g LeiogommelOsung, 
200 " Anilinsalz, 

75 " N atriumchlorat, 
130 " gelbes Blutlaugensalz, 
260 " Wasser und 
40 " \~' einsaure. 

Ein Chromen dieses Schwarz ist nicht notwendig. 
Oder: 180 g 'I'raganthschleim 1: 8 werden erwarmt und versetzt 

mit 22,5 g chlorsaurem Natron. Hierauf werden kalt eingeriihrt: 
81 g salzsaures Anilin und 
52 " Ferrocyankalium in 

278 " Wasser gelOst. 
KaHab hat fill' Weifs- odeI' Buntatzen auf W oIle odeI' gemischten 

Geweben unter oben angegebenem Foulal'dierschwarz folgende Atzen 
empfohlen: 

Weifsatze: 

1) D. R.-P. 61087. 

228 g Leiogommelosung, 
50 " Glyzerin, 

300 " N atriumacetat, 
150 " Zinkstaub und 
150 " Bisulfit, 34 0 Be. 

2) D. R.-P. 68887 und 71 729. 
3) Leipziger Monatsschr. f. Textilind. 1892, S. 584. 
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Fur Buntatze dient folgender Atzpapp, welehem die Farbstoffe zugefugt 
werden: 500 g Leiogommelosung, 200 g Natriumacetat und 100 g 
Rhodankalium. 

Als Farbstoffe eignen sich fur W oUe: Brillantponceau 6 R, Tartrazin, 
Chinolingelb, Rhodamin B, Patentblau B, Malachitgrun u. a. Fur Gloria 
(halb Wolle, halb Seide) solche Farbstoffe, die auf Seide wasserecht 
sind. Fur Halbwolle gleichseitig farbende Salzfarben wie Tolnylenorange 
o der Gemische solcher mit sauren W ollfarbstoffen, unter Zusatz von 
Natriumacetat und Phosphat. 

Ein gutes Druckschwarz auf nach Kallab voroxydierter Wolle ist 
das nachstehende 1): 

400 g Traganthschleim 1: 20, 
1550 " Was:;er, 

150 " Glyzerin, 
200 " WeizensUi,rke, 
450 " hellgebrannte Starke und 
150 " chlorsaures Natron, 
200 " Ferricyankalium, 
400 " Anilinsalz, 

3000 g. 
Man dampft li2 Stunde ohne Druck und spult. Um den Gelbstich der 
Wolle zu verdecken, empfiehlt Ka11ab, die gechlorte Wolle vor dem 
Anilinschwarz bade mit Wasserstoffsuperoxyd zu bleichen und der Weifs
atze eine kleine Menge Saureviolett zuzusetzen. 

Auf Seide kann del' Trauerartikel nach K a 11 a b in folgender Weise 
hergestellt werden: man klotzt die Ware mit folgender Mischung: 

4000 g Anilinsalz in 6 1 Wasser, 
2600 " gelbes Blutlaugensalz ~n 15 1 Wasser, 
1500 " Natriumchlorat in 3 1 Wasser. 

Man trocknet vorsichtig und bedruckt mit folgendem Atzweifs: 
500 g Leiogommewasser 1: 1, 
400 " essigsaures Natron, 
100 " unterschwefligsaures Natron, gut erwarmen, zugeben 
500 " nicht gekochtes WeizensUirkepulver. 

Man gibt zwei Passagen durch den Mather~Platt odeI' dampft fiinfMinuten, 
eingepackt im Dampfkasten. Zum Schlufs gut mit Wasser sptilen. 

Zum Druck auf Wolle schlug Horace Koechlin2) vor, das ge
chlorte Gewebe in einem Bad von 100 g Anilinsulfat im Liter zu klotzen, 
verdicktes Zinnchloriir (800 g im Liter) aufzudrucken und dariiber eine 
Losung von 100 g Kaliumbichromat zu pflatschen; das Schwarz ent
wickelt sich nach H. Koechlin an den nicht reservierten Stellen schon 
in del' Kalte. 

1) Farber-Zeitung 1893'94, S. 169. 
2) Sitzungsber. Soc. indo de Mulhouse 1. Dezember 1891. Farber-Zeitung 

189li92, S. 132. 
Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Auf!. 8 
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S k a win s k j1) oxydiert die W ollfaser VOl' dem Druck mit 5 bis 
10 Prozent Ammoniumpersulfat von ihrem Gewicht in sehr verdiinnter 
wasseriger Losung durch ein- bis zweistiindiges Umziehen in del' Kalte. 
Sodann schleudern und klotzen in: 
120 g Anilinsalz, 45 g Natriumchlorat und SO g Ferrocyankalium· im 

Liter Klotzbad. 
Eine halbe Stunde ohne Druck dampfen, waschen. Das Verfahren diirfte 
zu teuer sein. 

H. K 0 e c h lin 2) erzeugt auf Halbseide nach dem Graftonschen 
Verfahren den Prud'homme-Artikel mit gutem Erfolge. 

F. Rei s z 3) benutzt ZUlli Oxydieren del' W olIe das Permanganat. 
Der hierbei auf del' W ollfaser abgelagerte Bister dient ihm zugleich als 
Anilinschwarzentwickler. Die W olIe wird zuerst in einem mit 3 bis 
4 Prozent Schwefelsaure 66 0 Be. beschickten kalten Wasserbad einige 
Zeit behandelt (angeblich, urn das von der Wasche her zuriickgehaltene 
Alkali zu neutralisieren) und dann diesem Bade 6-71/2 Prozent Kalium
permanganat zugesetzt. Die mit Bister praparierte und durch das 
Kaliumpermanganat oxydierte WolIe wird mit einer Mischung von 

SO-100 g Anilinsalz, 
2S-34 "Natriumchlorat, 
1 0-15 "W einsteinsaure, 
20-30 "Salmiak, 
30-40 "Schwefelkupfer als Teig und 
15-20 "Glyzerin im Liter 

geklotzt odeI' damit impragniert. Es wird wahrend 14-16 Stunden in 
del' Hange bei 36 bis 40 Psychometergraden geliiftet und noch 1 bis 
2 Minuten gedampft, degummiert und heirs geseift. 

Es wirken bei dies em Verfahren sowohl del' auf del' Faser ab
gelagerte Bister als auch das Natriumchlorat als Oxydationsmittel 4). 

Ausgehend von dem Oehlerschen Patente 68887 arbeitete J 0 s. 
Pok orny 5) im Jahre 1898 das folgende einfache und im Betriebe 
del' damaligen Kuttenberger Druckfabrik bewahrte Verfahren fiir W olIe 
und Halbwolle aus: Die Halbwolle wird auf Gasbrennern gesengt; sechs 
Stiicke zu 120 m werden in einer Haspelkufe 1/2 Stunde bei 45 0 C. mit 
Wasser gewaschen, 13 /4 Stunden bei 45 0 C. mit 1 kg Seife und 100 g 
Soda per Stiick geseift und mit einer frischen Losung von 100 g Soda 
1/2 Stunde bei 45 0 C. gewaschen. Man wascht sodann auf del' Wasch
maschine, quetscht aus und bleicht breit mit Wasserstoffsuperoxyd (bezw. 
Bisulfit bei WOlle). Das Bleichen wird am besten in einer Holzkufe mit 
bleiernem Dampfrohr vorgenommen. 170 1 Wasser werden zum Sieden 

1) Farber-Zeitung 1895/96, S. 345. 
2) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1894, S. 110. 
3) D. R.-P. 110796, - jetzt erloschen. 
4) V gl. hierzu Chem.-Zeitung 27, S. 215 (1903), Farber-Zeitung~1903, S. 112, 

132 und 330. 
0) Bull. Soc. indo de lVlulhouse 1900, S. 112. 
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el'hitzt, del' Dampf abgestellt, 3 1 Wasserglas 39 0 Be. und 48 1 drei
prozentiges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, die 0 ben behandelten sechs 
StUcke Halbwolle schnell eingefUhrt und, stets gut bedeckt von del' Bleich-
15sung, mit einem Holzstab darin 3-4 Stunden umgezogen. Man quetscht 
ab, wascht im Strang, quetscht aus und chlort breit in zwei Jiggern. Del' 
erste ist mit 120 1 Wasser, 9 1 Salzsaure 4 0 Be. und 11 1 Chlorkalk 
4 0 Be. angesetzt. Diese Mischung gibt eine Dichte von 0,6-0,7 0 Be. 
Del' zweite Jigger enthalt Wasser. Das Gewebe verweilt 16 Sekunden 
in del' Fliissigkeit des ersten Jiggers, geht sofort in den zweiten und 
wird dann im Strang gewaschen. Del' Titer des erst en Jiggers wird 
durch Zulaufenlassen zweier L5sungen von 9 1 Salzsaure 4 0 Be. und 
60 1 Wasser einerseits, 11 1 Chlorkalk15sung 4 0 Be. und 60 1 Wasser 
anderseits konstant gehalten. Die so chlorierte Wolle oder Halbwolle 
wird gewaschen, scharf ausgeprefst und foulardiert mit einer Dampf
anilinsch warz15sung : 
z. B. 3000 g Anilinsalz, 1125 g chlorsaures N atron, 1950 g gelbes 

Blutlaugensalz und mit Wasser auf 20 1 gestellt. 
Nach dem Trocknen wiirde bedruckt z. B. mit folgendel' Buntatze: 

30 g Farbstoff, 650 g Starkeverdickung (gew5hnliche und lichtgebrannte), 
60 g Rhodankali, 380 g Zinkweifs 1/1. 

Es k5nnen jedoch ebensogut andere, im Baumwolldruck iibliche 
Atzfarben, z. B. aus Zinkweifs, Traganth und Albumin bestehende, 
verwendet werden. 

Als Farbsto:ft'e k5nnen basische wie saure Farben zur Anwendung 
gelangen. 

Die bedruckte, getrocknete Ware wird nun mit feuchten Laufern 
wahrend 15 Minuten gedampft. Hierauf wird kalt gewaschen und, wenn 
notig, kalt geseift. Es sei das Gewicht eines Stiickes W ollmusselin von 
etwa 100 m gleich 7 kg. Dieses Stiick solI aus dem Chlorbade (11 1 
Chlorkalk 4 0 , 9 1 Salzsaure 4 0 Be. und mit Wasser auf 140 resp. 
120 1 Wasser gestellt) 10 1 L5sung entnehmen. Das entspricht einem 
Verbrauch von 7 g Chlorkalk (fest) und 20 g Salzsaure 21 0 Be. per 
1 kg Wollmusselin (gleichbedeutend mit 0,7 Ofo Chlorkalk und 2 % Salz
saure 21 0 Be. vom Gewichte del' Ware). Wie ersichtlich ist also nur 
ein verhaltnismarsig sehr schwaches Chloren notwendig. 

N euerdings glaubt Bet h man n 1), dafs nicht allein die reduzierende, 
sondern ebenso die a 1 k ali s c h e Wirkung del' W ollfaser hemmend auf 
die Anilinschwarzbildung wil'ke. Es wird die W oUe nach del' Angabe 
del' Patentschrift mit etwa 5 Prozent ihres Gewichtes Schwefelsaure odeI' 
einer aquivalenten Menge Salzsaure oder einem Gemische beider mit del' 
iiblichen Menge Wasser angesotten und etwa eine halbe Stunde gekocht. 
Die Ware wird hierauf mit einer Anilinklotzmischung impragniert, welche 
im Liter einen Uberschufs von 40-50 g Chlorat gegeniiber del' zur 

1) D. R.-P. 130309. Siehe auch Zeit3chr. fUr Farben und Textilchemie 
1902, S. 553. 

8* 
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Oxydation des Anilins erforderlichen lVIenge enthiUt, so dafs die Wolle 
nach dem folgenden Ausquetschen odeI' Ausschleudern 2 - 3 Prozent 
ihres Gewichtes an' Chlorat zur Abtotung ihrer reduzierenden Eigen
schaften verfUgbar hat. 

Die Patentschdft gibt folgendes Beispiel einer Klotzmischung: 
85 g Anilin, 
25 " Kupferchlorid, 
25 " Salmiak, 
75 » Natriumchlorat, 
45 " Essigsaure und 

165 cc Salzsaure 16 0 Be. im Liter Klotzbad. 
lVIan entwickelt das Schwarz durch Verhang{ln im erwarmten Oxydations
raum in einigen Stunden. lVIan chromiert mit etwa 5 Prozent Alkali
bichromat, spUIt und seift. Fiir Druckzwecke soIl die Farbentwicklung 
auch durch Dampfen vorgenommen werden konnen. Die Vorbereitung 
del' W ol1e kann auch so geleitet werden, dafs man das iiberschiissige, 
zur Oxydierung dienende Chlorat dem Saurebad zusetzt. Es wird die 
W oUe dann in 5 Prozent ihres Gewichtes an Schwefelsaure unter Bei
fiigung von etwa 2 Prozent Chlorat angesotten und eine halbe Stunde 
im Sieden erhalten. 

F. Reisz 1) teilt am 11. lVIarz 1903 mit, da[s er schon im Sep
tember 1899 ein Verfahren ausgearbeitet und den Farbwerken Hochst 
a. lVI. vorgelegt habe, wonach er bereits die Saurebehandlung del' Wolle 
an Stelle des Oxydierens vorgeschlagen habe. In seiner Ausarbeitung 
an die Farbwerke Hochst a. lVI. fiihrt er an, da[s sich "gesauerte Wolle 
den Anilinoxydationsmischungen gegeniiber beinahe wie Baumwolle ver
halt; es wird eben durch die Saure, z. B. Schwefelsaure, die bei ge
wohnlicher Wolle durch die Saureentziehung aus dem Anilinsalz bedingte 
Bildung von freiem Anilin, welches leicht absublimiert (!), verhiitet, was, 
zusammengehalten mit dem infolge Anilinverfliichtigung zuriickbleibenden 
Chloratiiberschusse, die ganz ungeniigenden Farbeergebnisse und Struktur
veranderungen del' Wolle beim Aeriel'schwal'z bedingt". 

F. Reisz 2) teilt auch das El'gebnis interessanter Versuche mit, 
wonach 

1. gut entschweifster, sonst unbehandelter Wollstoff, 
2." " mit 8 Prozent Schwefelsaure eine halbe Stunde 

gekochter, hierauf gespiilter und getrockneter Wollstoff, 
3. gut entschweifster, mit 16 Pl'ozent Salzsaure eine halbe Stunde 

gekochter, hiel'auf gespiilter und getrocknetel' WoUstoff, 
4. gut entschweifster, mit 6 Prozent Oxalsaure eine halbe Stunde 

gekochter, hierauf gespiilter und getrockneter Wollstoff 
mit einer an Chlorat und Saure etwas starker als gewohnlich angestellten 
Anilinoxydationsmischung geklotzt, 16 Stunden bei 36-40 Psychrometer-

1) Chemiker-Zeitung 1903, S. 215. 
2) Chemiker-Zeitung 1903, S. 216. 
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grad en entwickelt, dann 1-2 Minuten in lufthaltigem Dampfe und bei 
Gegenwart vo:n Ammoniak bei 75-80 () behandelt und wie ublich fertig 
gemacht. Es waren 

1. beinahe ungefarbt geblieben, 
2. gab ein leidliches Schwarzgrau, 
3. und 4. ein harsliches Grau, wobei die Struktur del' Faser bei 3. 

in geringem, bei 4. in starkem Marse ungunstig verandert wurde 
(hart und unelastisch). 

Parallel damit wurden die Proben mit einem etwas modifizierten 
Baumwolldampfschwarz: 

87 g Aniliniil, 
87 " Salzsaure, 21 0 Be., 
55 " Natriumchlorat, 

190 cc Ferrocyan - Ammoniumliisung (1 I ent
sprechend 340 g FeCy 6K4) und 

15 g Glyzerin 

geklotzt, getrocknet und 15 Minuten ohne Druck gedampft. Probe 1 
war grau, die anderen Proben zerfielen beim Seifen vollstandig. Reisz 
schliefst daraus, "dars auf gesauerter Wolle nul' ein sogenanntes Oxy
dationsschwarz angewendet werden kanll, dafs sich Schwefelsaure unter 
den u.ntersuchten Saurell am vorteilhaftesten zum Absauren eignet, und 
dars die V orbehandlung del' W oUe zwal' eille beachtenswerte Verbesse
rung bedeutet, dars aber diese Neutralisierullg del' basischen Eigen
schaftell der Wolle aUein llicht gellugt, um zu einem guten Schwarz zu 
gelangen, wahrend dies Lei hinreichender Oxydation del' Wolle ja del' 
Fall ist". 

Nach Rei s z ist jene Ausfuhl'ungsform des Bethmannschen Patentes, 
wonach da!; Absauerungsbad auch das Oxydatiollsmittel enthalte, das 
vol'teilhaftere. Doch empfiehlt el' Permanganat statt Chlorat. 

Es wurde versucht, dieses Vel'fahren fur Halbwolle einzufuhren. 
Ein am 8. August 1891 bei del' Soc. indo de Mulhouse hinterlegtes 

und VOl' kul'zem geiifInetes versiegeltes Schl'eiben E. J a que t s 1) be
weist, dars diesel' Chemiker zuerst die Frage del' Anwendung des 
Anilinschwarz und des Pl'ud'homme-Artikels auf Wolle geliist hatte. 
Jaquet unterwirft die Wolle einer 25 Prozent starkeren Chlorierung 
als sonst ublich und verwendet zul' bessel'en Uberwindung del' reduzie
rend en Eigenschaften del' W ollfaser statt des Ferrocyankaliums ein 
Anilinklotzbad mit Ferricyankalium. Er klotzt in folgendem Bade: 

500 g rotes Blutlaugensalz, 
500 " Kaliumchlorat, 

10 1 Wasser, 
21/2 kg Anilinsalz, 
1/16 1 AmmoniumvanadatHisung. 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1902, S. 416. 
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Die Ammoniumvanadatliisung bereitet er aus: 
40 g Vanadat, 
li2 I Wasser, . 

320 g Glyzerin und 
160 cc Salzsaure. 

Das Ganze mit Wasser auf 4 I stell en. 
Man trocknet und druckt folgende WeiIsatze auf: 

10 I Eieralbumin, 
3,2 kg Natriumhyposulfit, 
3,2 " Natriumacetat und 
10 " Zinkweifs. 

Man dampft wahrend 5-10 Minuten bei 100 0 im Mather-Platt, nimmt 
durch heifses Wasser und trocknet. Fiir Buntatzen fiigt Jaquet diesel' 
Druckfal'be Cadmiumsulfid, Rotlack odeI' Guignetgriin beL Nach H. 
Schmid!) gibt das Jaquetsche Verfahren ein besseres, tiefel'es Schwarz 
und ein reineres WeUs als das Kallab8che. Doch findet Schmid, dafs fiir 
Buntatzen Kallabs Angaben, wonach, wie bereits erwahnt, W ollfarbstoffe 
mit essigsaurem Natron gedruckt werden, dem Jaquetschen Aufdruck 
von Kiirpel'reserven vorzuziehen ist. Es eignen sich fiir Gelb das Chinolin
gelb, fiir Blau das Patentblau, fiir Griin ein Gemenge von Tartrazin 
und Patentblau u. s. w. 

Die als "Glanz stoff" in den Handel gebrachte kiinstliche Seide del' 
Vereinigten Glanzstofffabriken A.-G. Elberfeld larst sich nach Angabc 
diesel' Fabrikcn auf nachstehende Art mit Anilinschwarz farben: 

Man zieht die Strange einige Zeit in einem frisch hergestellten 
Gemisch nachstehender drei Liisungen kalt um: 

1. 1200 g chlorsaures Natron, 
12 1 Wasser. 

II. 2160 g Ferrocyankalium, 
11,2 I Wasser. 

III. 3360 g luyst. Anilinsalz, 
8,8 I Wasser. 

Abschleudern, hiichstens einige lVlinuten im Mather-Platt dampfen, in 
einem Bade von 1,5 Prozent Kaliumbichromat bei 60 0 C. kurze Zeit 
hantieren, was chen, schleudern und trocknen. 

VOl' dem Farben empfiehlt es sich, den Glanzstoff in warm em 
Wasser gut zu netzen. 

Da del' Glanz stoff ganz reine Cellulose ist, diirften wohl alle fiir 
Baumwolle erprobten Verfahren bei demselben auch gute Resultate 
ergeben. Einbufse an seinem Glanz wird man allerdings del' Regel 
nach erleiden. 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1902, S. 419. 



Viertes Kapitel. 

Anwendung von Anilinschwarz in der farberei. 

Die Methoden Lightfoots zur Erzeugung von Anilinschwarz, welche 
S. 35 besprochen worden sind I erlangten vornehmlich fur den Z e u g
d l' U c k Bedeutung, doch hat del' Erfinder bereits ihre Anwendbarkeit 
zum Far ben del' Gewebe und Gespinste hervol'gehoben. Mit un
wesentlichen Abanderungen wird noch heute sein Verfahren in vielen 
Fabriken zum Glattfal'ben befolgt. 

Das erste Patent, welches sich unmittelbal' auf die Farberei bezog, 
ist das Bob 0 e u f s 1), betreffend "die Darstellung und Anwendung von 
Farbstoffen, welche geeignet sind, schwarze und blaue Farbstoffe wie 
lndigo und andere zu ersetzen". Die Abfassung del' Patentbesch1'eibung 
und die theoretischen Beme1'kungen des Vel'fasse1's lassen e1'kennen, 
dars e1' zwal' kein wissenschaftlich gebildeter Chemiker war, Tatsachen 
abel' so scharf und sorgfaltig zu beobachten verstand, dars man nul' 
notig hat, seine Angaben genau zu befolgen, urn in vortl'efflichel' 
Weise Anilinschwarz farben zu konnen. Wenn Boboeufs Vorschriften 
im Jahre 1865 keine Erfolge e1'zielten, so lag. dies somit nul' daran, 
dars Anilin und Kaliumbichromat in del' damaligen Zeit zu teuer waren. 
Anilinschwarz hat ja bekanntlich zu konkur1'ieren mit Blauholzschwarz, 
welches zu sehr niedrigem Preise hel'gesteIlt werden kann. Die 
wichtigsten Angaben des Boboeufschen Patents, welche ftir die Ent· 
wicklung del' Anilinschwarz-Fal'bel'ei eine hohe Bedeutung erlangt hat, 
mogen hier Platz finden. 

Boboeuf 13,[st Kaliumhichl'omat auf Anilinsalze, und zwal' auf die 
gewohnlichen nol'malen und auf saure Salze, einwil'ken. (Die" saul'en 
Salze" sind nichts andel'es als die in einem Cbel'schu[s del' Saure ge
lOsten nol'malen Salze.) In letztel'em FaIle erhielt er Farbstoft'e, von 
denen e1' annimmt, dafs sie du1'ch "doppelte Umsetzung" gebildet seien. 
In Wirklichkeit entstehen die-se nur durch die oxydierende Wirkung 
cler Chl'omsaure (welche ihl'erseits del' freien Same des Anilinsalzes 
ihre Entstehung verdankt) auf das Anilin; die doppelte Umsetzung hat 
somit schon vol'her stattgefunden. 

1) Franzos. Pat. 68079 yom 15. Juli 1865. 
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Sobald gewohnliches neutrales salzsaures Anilin und Kaliumbichromat 
angewendet werden, entsteht nul' eine braune Farbung, abel' kein Nieder
schlag. Wenn sich ein solcher auch nachtraglich bildet, so ist er doch 
ungeeignet zu del' Verwendung in del' Farberei. (Bei dem Mischen 
hinreichend gesattigter Losungen von normal em salzsauren Anilin und 
Kaliumbichromat scheidet sich ein Niederschlag von Ani lin b i c h r 0 ~ at 
ab.) Wenn unter sonst gleichen Bedingungen Kaliummonochromat an
gewendet wird, entsteht ein gelblicher oliger Niederschlag, welcher eben
sowenig als Farbstoff brauchbar ist. (Ein Gemisch von Anilinbichromat 
mit freiem Anilin.) 

In del' Patentbeschreibung heifst es wortlich: "Wenn man abel' 
nicht in diesel' Weise verfahrt, sondern zunachst das Anilinsalz mit 
Saure versetzt und diese Losung in die Losung von Kaliummono- odeI' 
Bichromat eingiefst, so scheidet sich ein Niederschlag von dunkelblauer 
oder dunkelgriiner u. s. w. Farbe ab, welcher tiefschwarz erscheint, wenn 
die Salzsaure oder die Chromate in mehr oder weniger grofsen Mengen
verhaltnissen odeI' wenn von dem einen Salze mehr wie von dem anderen 
verwendet wurde, oder wenn man mehr odeI' weniger Saure oder Anilin
salz hinzugefiigt hat." Ferner: "Sowie es sich darum handelt, zu 
f a I' ben, wird es geniigen, die Gewebe (Seide, Wolle odeI' andere 
animalische Textilfasel'll, Baumwolle, Leinen, Hanf odeI' andere vege
tabilische odeI' holzige Fasel'll) durch eine Losung des Salzes odeI' del' 
Salze hindurchzunehmen, mit welchen die Anilinsalze Niederschlage 
bilden oder Farben erzeugen konnen. Die Stoffe odeI' Gewebe passieren 
beispielsweise durch Kaliummono- odeI' Bichromat u. s. w. (damit die Ge
webe nicht angegriffen werden, wahlt man die Konzentration, welche von 
dem Farber als geeignetste erprobt ist, und befolgt im iibrigen VOl' dem 
Eingehen in das zweite Bad die iiblichen Vorschriften), hierauf kommen 
sie in die AnilinlOsung. Man konnte auch umgekehrt verfahrcn, wenn 
man es fiir niitzlich odeI' notwendig erachten sollte. In diesem Falle 
kamen demnach die Gewebe zuerst in salzsaures Anilin und dann in 
Kaliummono- oder Bichromat." - -

"Die Monochromate und besonders die Bichromate del' Alkalien er
zeugen, wenn sie nicht im lTberschufs verwendet werden, mit salzsaurem 
Anilin blaue Farben, welche nach dem Spiilen mit Wasser das Aus_ 
sehen cines sehr schonen Schwarz besitzen (und dieses vorteilhaft er
setzen konnen); dagegen bilden diese Chromate, wenn sie in zu gro[sen 
Mengen gebraucht werden, dunkelgriine Niederschlage. 

Boboeuf bespricht auch die Niederschlage, welche mit verschiedenen 
anderen Anilinsalzen, mit oxalsaurem, arsensaurem, mit fer l' 0 - und 
ferricyanwasserstoffsaurem Anilin erhalten werden, und fahrt 
dann fort: "Es erscheint nach diesen Auseinandersetzungen begreiflich, 
da[s man in gleicher Weise Gewebe farben odeI' Niederschlage erhalten 
kann, indem man die Losung eines neutralen odeI' gewohnlichen Anilin
salzes zu der Losung eines Salzes (z. B. eines Chromats oder Bichromats), 
weI c h e s d a sAn i Ii n s a I z n i c h tau s fa 11 en w ii I' de, giefst, sodann 
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mit an g e s au e r t em Was s e r s p u It 0 d era u c h die S au r e z u 
den gem i s c h ten Los u n g en h i n z u f ii g t. " 

Mit anderen Worten, man Imnn entweder zunachst durch Anilin
b i c h rom a t passim'en und nachher in einem Saurebad das Anilin oxy
dieren, oder man kann direkt in einem Bade mit Anilinsalz, Bichromat 
und einem Uberschufs von Sam'e far ben , d. h. so, wie es heute noch 
ublich ist. 

Nach Boboeufs Angaben ist es den Farbern Nordfrankreichs (LiBe, 
Tourcoing, Roubaix etc.) gelungen, das folgende ebenso einfache wie 
billige Farbeverfahren auszuarbeiten; dassel be wurde uns in entgegen
kommender Weise von einem dortigell Industriellen mitgeteilt. An
gewendet werden zwei getrennte Losungen. 

Los u n g 1 besteht aus: 
6 kg AniIin, gelost in 
9 " Salz8aure, 

12 " Sch wefelsaure, 
200 1 Wasser. 

Los un g 2 besteht aus: 
12 kg Natrium bichromat in 

200 I Wasser. 
In eine kleine Steingutschale kommen je 2 1 von Losung 1 und 2, 

hierin wird 1 kg Baumwolle rasch umgezogen. Das Schwarz entwickelt 
sich in e in b is z wei Min ute 11; es hat ein hronzeartiges Aussehen. 
In gleicher Weise wird die ganze Partie, welche gefarbt werden solI. 
ein Kilo nach dem anderen durchgenommen, dann wird ahgewunden und 
20 Minuten lang hei 1/4 Atmosphiire gedampft. Dnrch diese Nach
behandlung entsteht aus dem Bronzeschwarz ein Kohlschwarz, welches 
technisch un v erg r ii n I i c h ist. Es wird noch gespiil t und geseift. 
N ach diesel' Vorschrift wird in den Farbereien N ordfrankreichs all
gemein gearbeitet. 

lndem die Farber das nachtragliche Dampfen einfuhrten, machten 
sie sich die Beobachtungen verschiedener Forscher, unter anderem 
auch diejenigen von G. Wit z 1) (1874) zunutze, dafs namlich ein bei 
hoherer Temperatur oxydiertes Schwarz del' Einwirkung vergriinender 
Agentien weit bessel' widersteht wie ein bei niedriger Temperatur ge
bildetes Schwarz. 

Wenige W ochen nach Bo boeuf nahm A II and 2) ein analoges 
franzosisches Patent zum Farben mit Anilinschwarz. Die Faser wird 
zunachst in einer Losung von Kaliumbichromat, hierauf in einem anderen 
Bade, welches Kochsalz und stark saures salzsaures Anilin enthliJt, um
gezogen. lndem del' Textilstoff einige Male durch diese Bader ge
nommen wird, erzielt man ein immer dunkleres Schwarz. Del' schwarze 
Bodensatz, welcher sich in dem Fl1rbebad bildet, kann nach dem 
Filtrieren als schwarze Korperfarbe zum Zeugdruck verwendet werden. 

1) Bull. de la Soc. indo de Ronen 1874, S. 172-175. 
2) Franzos. Pat. 682BO "om 5. Angust 1865. 
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Alfred Parafl) erhielt ein franzosisehes Patent auf die An
wendung von ehromsaurem Chromoxyd (braunes Chromsuperoxyd) zur 
Erzeugung von Anilinsehwarz in Zeugdruek und Farberei. In del' Patent
besehreibung find en sieh folgende bemerkenswerte Ste11en: 

"Ieh behandle zunaehst die Textilfaser in einem losliehen Chrom
salz, z. B. in Chromehlorid, dann nehme ieh, ohne zu wasehen, dureh 
eine neutrale Losung von Kalium oder Natriummonoehromat und wasehe 
him'auf u. s. w. Auf diese Weise sehlage ieh in del' Faser unlosliehes 
braunes Chromsuperoxyd niederj nuninehr farbe ieh in einer Anilin
salzlosung, welehe 21/2 Prozent eines ehlorsauren Salzes enthalt, winde 
aus und lasse oxydieren; im ubrigen behandle ieh dann die Farbungen 
wie Dampfsehwarz." 

Zum Sehlusse fa[st Paraf seine Patentanspriiehe in folgender Weise 
zusammen: 

,,1. Anwendung von Chromsaure, um bei dem Drueken in einer 
Operation zu oxydieren (unter den in del' Patentsehrift angegebenen 
Bedingungen), wobei ieh unlosliehe odel' nul' teilweise losliehe Chl'om
salze benutze, welehe imstande sind, Chromsaure in Freiheit zu setzen 
unter den in del' Patentsehrift angegebenen Bedingungen, beispielsweise 
braunes Chromsuperoxyd, ehromsaures Chromoxyd, ehromsaures Eisen
oxyd, basiseh ehromsaures Blei, odeI' die loslieheren Salze, ehromsaures 
Chromoxyd-Mangan, ehromsaures Mangan u. s. w. 

2. Die Erzeugung von Schwarz aus Anilin odeI' seinen Homologen. 
3. Die DarsteIlung aIler Farben, welehe im Zeugdruek dureh Oxy

dation mit Chromsaure el'halten werden, und welehe man bisher in zwei 
Operationen herste11en mu[ste. 

4. Ais Beizen fiir rote, blaue odeI' andere Klappfarben, sowohl fiir 
sieh wie in Misehung mit einem ehlorsauren Salz." 

Am 8. November 1865 nahm Paraf-Javal ein franzosisehes 
Patent 69254, betreffend "Verfahren, die Eigensehaften gewisser Korper 
so zu verwerten, dais man neue Resultate odeI' aueh bekannte Resultate 
auf eine vorteilhaftere Weise erzielt." 

P a l' a f - J a val hatte die Wahrnehmung gemaeht, dars viele Karpel', 
z. B. Chromsaure, Anilin odeI' Toluidin, zu raseh aufeinander einwirken, 
wodureh eine vorteilhafte Anwendung ausgesehlossen ist. Bei dem 
Farben erzielt er die bestmogliehe Ausniitzung, indem er die Bader, 
welehe- Chromsaure und die farbeerzeugende Substanz, z. B. Anilin ent
halt, stark verdtinnt und das Farben so lange wiederholt, als zur Er
zielung des gewunsehten Farbtons erforderlich ist, odeI' aueh, indem er 
die Farbebader so weit als moglich neutralisiert und dann eine Saure
passage folgen larst; odeI' indem er so stark abkiihlt, dars die Reaktion 
verhindert wird. In diesem letzterwahnten FaIle farbt sieh das Gewebe 
unverziiglieh, sowie es aus dem Bade herauskommt. 

Die grauen und sehwarzen Farben, welehe dureh Einwirkung von 

1) Franziis. Pat. 71 692 yom 24. lVlai 1866. 
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Chromsaure auf Anilin erhalten werden, . sind - nach Paraf ver
schieden von den nach anderen bekannten Verfahren dargestellten, sie 
vergriinen nicht durch Sauren und sind unloslich in fiiichtigen odeI' ver
seifbaren Olen, in Phenol und in Anilin. 

Dieses Verfahren stimmt im Prinzip mit dem von Boboeuf iiberein, 
doch zeichnet es sich durch bestimmte Unterschiede aus: Boboeuf spricht 
von einer augeublicklichen Entstehung des Schwarz in einem 
Bade, welches e1' zweifelsohne konzentriert angewendet hat, wahrend 
Paraf-Javal das Bad, welches die zur Erzeuguug des Schwarz erforder
lichen Stoffe enthalt, verdiinnt und die Farbe langsam zur Eutwicklung 
bringt. 1m Jahre 1866 gibt Paraf-Javal also auch die Anwendung des 
Einbad-Verfahrens genau mit demselben Stoffe an, welches Grawitz neun 
Jahre spateI' als seine Erfindung beansprucht. 

Wenn man das Bad Paraf-Javal gegen Ende del' Operation 
erwarmt - del' Vorteil des El'warmens ist abel' seit 1874 bekannt -, 
so ergibt sich das genau gleiche Verfahren, welches S. Grawitz im 
Jahre 1877 patentiert wurde, wovon spateI' noch die Rede sein wird. 

Riggin 1) empfiehlt in demselben Jahre, die Gewebe mit unloslichem 
Chromat, z. B. mit chromsaurem Kupfer, zu praparieren und daun ein 
Anilinsalz aufzudrucken bezw. zu klotzen, wenn es sich um Uniware 
handelt. Die Bildung des chromsauren Kupferoxyds kann durch doppelte 
Umsetzung von neutralem chromsauren Kali odeI' Natron odeI' auch auf 
die Weise bewerkstelligt werden, dafs man chromsaures Kupferoxyd in 
Ammoniak lost, die Faser damit impragniert und das Ammoniak sodann 
durch Trocknen bei einer gewissen Warme verfiiichtigt. 

C a l' v e s und T h i l' a u 1 t 2) erhielten ein Patent "auf die An wendung 
zum Farben und Drucken verschiedener in kochendem Wasser loslicher 
grauer Farben, welche echt und gegen Sauren und Seife und direkt aus 
Anilin und seinen Romologen erhalten werden"; sie werden mit dem 
allgemeinen Namen "MureIne" bezeichnet und dargestellt durch die Ein
wirkung von Kaliumbichromat, von einem Eisensalz und einer Saure 
auf die Losung eines Anilinsalzes in einem Uberschufs von Saure. Muster 
von verschiedenen grauen Farbungen, welche nach diesem Verfahren 
gefarbt waren, sind in der Pariser Ausstellung yom Jahre 1867 aus
gestellt gewesen. 

Rei man n 3) gibt folgende Vorschrift ZUIl1 Farben von Baumwolle 
mit Anilinschwarz: Mit einem loslichen Chromoxydsalz behandeln,' ohne 
zu spiilen, durch Soda, dann durch Kaliumchromat nehmen, urn un
losliches Chromoxyd zu fixieren. Farben in einer AnilinsalzlOsung, 
welcher 21/2 Prozent von einem loslichen chlorsauren Salze zugesetzt 
sind, ausdriicken, oxydieren lassen, bis die Farbe dunkelgriin erscheint, 
zum Schlusse durch Bichromat nehmen, urn das Schwarz zu entwickeln. 

1) Franzos. Pat. 73074 vom 26. September 1866. 
2) Franzos. Pat. 73345 vom 5. X ovember 1866. 
3) Wagners Jahresbericht 1867, S. 56. - Die Farberei del' Gespinste und 

Gewebe. Berlin 1867. S. 272. 
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Fiir Baumwolle empfiehlt Per s 0 z in dem erwahnten Patent, zuerst 
chromsaures Blei auf der Faser zu fixieren und hierauf in Anilinsalz
losung, nachdem geniigend angesauert ist, auszufarben. 

La u t hi) veroffentlichte ein allgemein verwendbares Verfahren, 
urn die hoheren Sauerstoffverbindungen des Mangans auf den Textil
stoffen zu fixieren und diese sod ann in einer sauren Losung eines Anilin
salzes zu behandeln. 

Fiir die Pflanzenfaser wendet Lauth die Stoffe und V orschriften an, 
welche fiir die Erzeugung von Man g a n b i s t e r jedem Industriellen 
Hingst gelaufig sind, fiir animalische Faser mangan- bezw. iibermangan
saures Alkali. Das Farbebad enthalt im Liter Wasser 50 g Anilin, 
100 g Salzsaure. 

"Die Konzentration del' Beize und des Farbebades, Beschaffenheit 
der Saure und der Base (Anilin, Toluidin, Cumidin, Naphtylamin etc.) 
richten sich nach den Umstanden und nach der gewiinschten Nuance 
des Schwarz; diese kann schwanken zwischen Graublau, Rotbraun und 
Rohlschwarz. 

Durch folgende Abanderung des Verfahrens kann man ebenfalls 
Schwarz erhalten. Eine Mischung aus wiedergewonnenen oder frisch 
gefallten Mangansuperoxyd, einem neutral en Anilinsalz und Chlor
ammonium (oder irgend einem anderen Rorper, welcher fahig ist, unter 
Mithilfe von Dampf Mangansuperoxyd zu zerlegen), wird aufgedruckt 
und gedampft. 

Bisher war ausschliefslich von Manganoxyduloxyd und -Superoxyd 
die Sprache; diese konnen abel' auch durch andere sauerstoffreiche 
Oxyde odeI' Sauren del' Metalle, beispielsweise durch Bleisaure (Blei
superoxyd), durch gewisse Salze, wie Rupfer- und Baryummanganate 
und -Permanganate, durch chlorigsaures Blei u. s. w., ersetzt werden. 

Wie hieraus zu ersehen ist, henutze ich als Beizen vorzugsweise 
unlosliche Suhstanzen, welche reich an Sauerstoff oder Chlor sind, sich 
leicht zersetzen und daher sofort Schwarz hilden, wenn sie mit einer 
samen Anilinsalzlosung zusammentreffen. Die Unloslichkeit dieser Beizen 
hietet den VorteH, dafs man sie leicht auf den Stoffen, welche man 
farben will, fixieren kann, und dafs sie nicht in der Farbflotte aus
fliefsen; hierdurch wird eine Ausscheidung von Schwarz im Bade anstatt 
auf der Faser, wie sie bei den bisherigen Verfahren vorkommt, ver
mieden." 

In einem Zusatzpatent vom 15. Oktober 1869 wird ferner gesagt: 
"Nach dem Herausnehmen aus dem Farbbade wasche ich die 

Textilstoffe so lange, bis die Same vollstandig entfernt ist, was leicht 
festzustellen ist, da Anilinschwarz in Gegenwart von Sauren griin wil'd. 
Es eriibl'igt dann nur noch, die gefarbten Garne odeI' Gewebe zu trocknen. 

Die erhaltene Nuance lafst sich abel' auch nach Belieben abandern 
durch eine Art von Avivage odeI' Nachoxydation, indem die gefarbten 

1) Franzos. Pat. 85554 vom 5. M?,i 1869. 
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Garne oder Gewebe in eine bandwarme oder k 0 c hen d e Losung der 
verschiedensten Substanzen gebracht werden, deren Natur und Kon
zentration ich nach der gewiinschten Nuance und Starke der Farbe 
bestimme i ich erwahne hier unter anderen nur Chlorlmlk, C h rom - , 
K u P fer -, E i sen -, Que c k s i I b e r s a I z e, allein oder in Verbindung 
mit chlorsaurem Kali, Ferricyankalium, Chromate u. s. w." 

Einzelheiten seines Verfahrens veroffentlicht Lauth 1873 in aus
fiihrlicherer Weise in einem sehr interessanten Artikel des Moniteur 
scientifique S. 794; er spricht sich dabei vornehmlich iiber die 
A vivage aus: 

"Nach dem Farben kann man die Nuancen abandern oder ihre 
Intensitat erhohen mit Hilfe verschiedener Agentien; diese Tatsache 
scbeint mil' sehr bemerkenswert; sie diirfte einen Beweis dafiir bieten, 
dais in dem Augenblick, wo das .Mangansuperoxyd seine Wirkung aus
geiibt hat, der erzeugte Farbstoff, welcher alle Eigenschaften des 
Schwarz besitzt, trotzdem no chi n e i n emu n fer t i g en Z u s tan d e 
ist, und dais eine nachtragliche Oxydation zweckdienlich 
is t, u m i h n ins e i n e n end g ii I t i g e n Z u s tan d ii be r z u f ii h r e n. 

Kaliumbichromat (1 g im Liter), Kupfer-, Chrom- und Quecksilber
salze und VOl' aHem eine Mischnng aus chlorsaurem Kali, einem Kupfer
salz und Chlorammonium (1 g von jedem Salze im Liter) erhohen 
wesentlich die Intensitat des Schwarz. Diese Behandlung mufs statt
finden nacb dem Spiilen, welches dem Farben folgt, und 1/2 Stunde 
bei Siedehitze dauern. Hierauf wird in Wasser gespiilt und kochend 
geseift. 

Das eben beschriebene Verfahren ist zuverlassig; es Iiefert sehr 
schOne v 0 II s tan dig e c h t e Schwarz und greift die Faser nicht an." 

Durch die Avivage mit Chromat oder Chlorkalk wird das Lauthsche 
Schwarz unvergriinlichi es wird es iibrigens auch direkt, wenn 
im sauren AnilinsalzLade bei einer Temperatur iiber 75 0 gefarbt wird 1). 
Wenn in del' Kalte gefarbt und nachher gedampft wird (s. modifiziertes 
Verfahren von Boboeuf, S. 121), vergriint das Schwarz ebenfalls nicht in 
merklicher Weise. Das Lauthsche Verfahren hatte anfanglich nicht den 
verdienten Erfolg, es wurde abel' spater wieder aufgenommen, nicht 
sowohl fiir das Farben von Uniware und Garnen wie in gro[sem Mafs
stabe zum Aufsatz von "geatztem Bister" mit Anilin oder Naphthylamin. 

Go n i n in Rouen bediente sich in den Jahren 1870-1871 des 
folgenden Farbeverfahrens fiir Anilinschwarz, welches er verschiedenen 
Industriellen iiberliefs i die Baumwolle wurde in zwei Badem behandelt, 
das erste enthielt 1 kg salzsaures Anilin, 1 kg Salzsaure, 600 g Kupfer
chlorid in Kristallen, 600 g chlorsaures Kali, 500 g Schwefelsaure, 
811 I Wasser; das zweite Bad 1 kg Kaliumbichromat, 1/2 kg Schwefel
saure und 80 I Wasser. Die beiden Bader wurden in dem Verhaltnis, 

1) Vgl. hiermit: Camille Koechlin, Sitzungsberichte des Comite de Chimie 
de l\'Iulhouse, 14. Juni. Bulletin 1882, S. 63 der Sitzungsberichte. 
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wie sie verbraucht wurden, mit gleichartig zusammengesetzten Liisungen 
aufgefiillt. Das Verfahren wurde in der damaligen Zeit nicht ver
iiffentlicht. 

Per s 0 z 1) geJang es im Jahre 1871, das Verfahren von Paraf
Javal (s. S. 122) so abzuandern, dafs er mit Kaliumbichromat und Annin
salz in getrennten Badern brauchbares Schwarz erzielte. 

Er foulardiert die Gewebe in der Liisung des einen der Salze 
und larst unmittelbar darauf die Liisung des anderen in zerstaubtem 
Zustande damuf einwirken. Man kann, seinen Angaben zufolge, ver
schiedene Sauren anwenden (el' empfiehlt vornehmlich ein Gemisch von 
Salzsaure und Schwefelsaure), den Gehalt del' Liisungen an Salzen und 
Saure abandern, endlich auch in del' Wal'me al'beiten und auf diese 
Weise entweder eine augenblickliche odel' im Gegenteil eine derartig 
allmahliche Farbung erzieIen, dafs dieselbe erst zur Entwicldung gelangt, 
nachdem del' Stoff durch el'warmte Luft gelaufen ist. Die Einrichtung 
wird stets in del' Weise getroffen, dars del' am Eingange des Apparats 
weirs eintretende Stoff am Ende schwarz herauskommt. 

Persoz erwahnt noch, dars die gleiche Methode mit kleinen, del' 
Natul' des verwendeten Materials angepafsten Abanderungen sich gut 
zum Farben der W oBe eignet. 

A 11 and anderte im Februar 1871 sein (S. 121) beschriebenes Ver
fahren in del' Weise ab, dars er die Textilfaser mit einer Mischung 
von Eisenchlorid, Anilinsalz und chlorsaurem Kali behandelt und hierauf 
ganz langsam im geschlossenen Gefarse erwarmt, so dars die Temperatur 
in fiinf Stunden von 40 auf 50 0 C. steigt. Die Ware kommt dann auf 
ein gleiches Bad zuriick, nach 1 Stun de wird mit angesauertem Bichl'omat 
wahl'end 15 Minuten fixiert, gut gespiilt, mit Sodaliisung behandelt und 
schliefslich kochend geseift. Dieses Verfahren gelangte durch Vertrauens
bl'uch eines Angestellten 2) in den Besitz von Jar 0 s son und M ii 11 e r -
Pac k , welche sich dasselbe mit unwesentlichen Abanderungen am 
3. Juni 1872 durch franz. Patent 95512 schiitzen liefsen. Eine 
Reklamation Allands wurde von den Patentinhabern bel'iicksichtigt und 
diesel' als Teilhaber an dem Ertrage des Patents anerkannt. 

N a h rat h und Fir men i chin Genf iibel'liefsen seit Anfang des 
Jahres 1873 ihren Abnehmern von Anilinsalz folgende Vol'schrift: Die 
Faser wird in kurzem Bad in einer Liisung von salzsaurem Anilin, welche 
mit Weinsaure versetzt ist, behandelt, nach dem Abwinden in einem 
Bad, welches Bichromat und Salzsaure enthalt, mehrere Stunden oxydiert, 
sodann auf das erste Bad von Anilinsalz zuriickgenommen. Diese Be
handlung in den beiden Badel'll wird wiederholt, bis das Schwarz die 
geniigende Tiefe besitzt. 

1) Moniteur scientifique 1872, S. 396. - Wagners Jahresbericht 1872, S.710. 
2) Vgl. Affaire vVibaux-Florin et Gaydet Pere et fils contre Samuel Grawitz. 

Teinture et impression en noir d'aniline. jVlemoire de refutation. Paris. Im
prim erie Tolmer et Cie, 1882, S. 39. 
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Tan tin und B r i ere 1) schlagen VOl', Anilinschwarz in einem 
einzigen Bade zu farben, welches ein sehr saures Anilinsalz und Mangan
superoxyd cnthalt. Sie behandeln hierin drei Stunden die Baumwolle, 
welche dabei eine dunkelgriine Farbe annimmt, und oxydieren sodann 
in einem Bichromatbad. 

Pin c k n e y 2) gab Vorschriften fiir die Anwendung del' Vanadium
und U ransalze in Farberei und Druckerei; die V orteile, welche Vanadium 
bietet, waren bekanntlich von Lightfoot bereits 1871 hervorgehoben 
worden. Pinckney erupfiehlt ZUl1l Farben in einem Bade: 150 g salz
saures Anilin, l/S g Vanadiumsalz, 20 g Nickelchlorid, 100 g chlor
saures Kali und 21/2 1 Wasser. Man nimmt die Faser durch die Mischung 
diesel' Substanzen, odeI' man kann auch die Bader getrennt anwenden, 
indem man zunachst in dem Bad mit dem Metallsalz und hierauf in 
demjenigen, welches das Anilinsalz und das chlorsaure Salz enthalt, 
behandelt. Obwohl die Farbe sich bereits bei gewohnlicher Temperatur 
entwickelt, wird doch in manchen Fallen eine hohere Temperatur vorteil
hafter sein. 

Erwahnung verdient auch das folgende, von L. B ret 0 n n i ere in 
Laval ausgearbeitete Verfahren (obschon dasselbe damals nicht ver
offentlicht wurde), welches von ihm am 27. Juni 1873 an die Herren 
J. J. MiHler-Pack verkauft worden ist. 

Man bereite folgende Losungen: 
1 1 leichtes Anilinol, 2 kg Salzsaure von 22 0 Be., 10 1 warmes 

Wasser und 1 kg 200 g Kaliumbichromat gelost in 10 1 warmem 
Wasser. 

In einem Bottich, welcher 90 1 Wasser von 60 0 enthalt, giefst man 
(fiir 10 kg Baumwollgarn) 2 1 del' Anilinlosung, geht mit dem Garu 
ein und hantiert zehn Minuteni nunmehr werden 2 1 del' Bichromat
losung hinzugefiigt, es ,,,ird wieder zehn Minuten hantiert, worauf eine 
graue Farbe erzielt wird. Nachdem neuerdings 2 1 del' Anilinsalzlosung 
hinzugegeben wurden, hantiert man zehn JVIinuten, fiigt 2 1 Bichromat
ltisung hinzu und so wei tel' , bis die beiden Losungen ganz verbraucht 
sind. Die Baul1lwolle erscheint dann tief bronzeschwarz; nachdem 
2-300 cc Salzsaure in das Bad gegossen wurden, wird die Baum
wolle fiinf Minuten lang umgezogen, herausgenommen, verliiftet und 
sodann zehn Minutcn in vielem kaltem Wasser, welches mit 50 cc 
Schwefelsaure versetzt ist, gespiilt. Zum Schlufs wird nochmals sorg
faltig gespiilt, nach dem Spiilen kann auch noch geseift werden. Es wird 
nach diesem Verfahren ein sehr schOnes unvergriinliches Schwarz er
haIten. Vergl. Wibaux-Florin S. 45. 

M. de Vinant 3) farbt auf Baumwollgarn Anilinschwarz, indem er 
dasselbe durch Kupfervitriollosung, welche mit Salzsaure angesauert ist, 

1) Franzos. Pat. 101685 yom 5. Januar 1874. 
2) Franzos. Pat. 102050 yom 2. Februar 1874. 
3) Moniteur de la teintuJ'e (4) I, S. 67. - Wagners Jahresber. 1873, S.837. 
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dann durch Natriumsulfhydrat, hierauf durch eine Losung von Salmiak, 
chlorsaurem Kali und holzessigsaurem Anilin nimmt (hierauf mufs 
jedenfalls erst verhangt werden) und schliefslich mit Kaliumbichromat 
behandelt. 

Lam y 1) hat festgestellt, dafs ein Al1ilil1schwarz urn so widerstands
fahiger und urn so unvergriinlicher ist, je mehr es oxydiert wurde. 

Das rotliche Schwarz, welches durch Behandlung von Hangeschwarz 
mit Bichromat und hierauf mit Natriumhypochlorit (Chlornatron) erhalten 
wird, ist gegen Laugen und Sauren echter wie das B1auschwarz, welches 
durch Behandlung mit Soda erzielt wird. 

Nach G. Witz2) konnen mit Anilinschwarz gefarbte oder bedruckte 
Gewebe en t far b t werden, indem sie zunachst durch eine angesauerte 
Losung von iibermangansaurem Kali, hierauf durch Oxalsaure genommen 
werden. Die Bemerkungen des Verfassers 1auten in wortlicher Uber
setzung: "Wenn man ein Anilinschwarzmuster, selbst ein chromiertes, 
welches vorher mit schwefliger Sam'e vergriil1t wurde odeI' auch l1icht, 
eintaucht in Schwefelsaure von 9 0 Be., die mit einer geringen Menge 
einer kaltgesattigten Losung von iibermangansaurem Kali versetzt ist, 
so ist nach einigen Minuten eine Entfarbung des Schwarz wahrzunehmen. 
Die griinliche Fal'bung wird allmahlich durch den Niedel'schlag von 
braunem Manganoxyd verdeckt. Wird das Muster hierauf mit Saure 
(vorzugsweise mit Oxalsaure) behandelt, so wird es schon weifs, voraus
gesetzt, dafs das aufgedruckte Schwarz nicht allzu intensiv war; das 
Baumwollgewebe wird bei diesem Versuch nur mafsig angegriffen. 

Durch abwechselnde Behandlung mit del' Permanganatlosung und 
feinpulverisierter oder geloster Oxalsaure gelingt es, Anilinschwarz ent
wedel' vollstandig odeI' von einze1nen Stellel1 zu entfernen; auf diese 
Weise ist man bei der Fabrikation in del' Lage, Flecken odeI' Stell en , 
welche unabsicht1ich gefarbt wurden, wieder in Ordnung zu bringen. 
Weinsteinsaure wirkt schwacher wie Oxalsaure. J. Depierre hat 
neueroings gezeigt, dars eine Mischung aus Kaliumbichromat und Oxal
saure in gleicher Weise auf Anilinschwarz einwirkt. Ich mochte noch 
daran erinnern, dafs ich friiher nachgewiesen habe, dafs auch reine 
Chlorsaure in wasseriger Losung in del' Kalte die gleichen Eigenschaften 
zeigt: Anilinschwarz wird zunachst gl'iin, sodann entfal'bt." 

Vom 30. September 1874 datiert das erste fl'anzosische Patent 
105 130 von S. G I' a wit z, von welchem schon fl'iiher (S. 7) die 
Rede war. Obwoh1 sich dasselbe nach del' Patentbeschreibung aus
schliefslich auf Zeugdruck und Anilinschwarz in Pulver bezog, diente es 
in del' Folge doch Grawitz als Stiitzpunkt fiir seine unberechtigten An
spriiche an die fl'anzosischen Farber. Am 3. Oktobel' 1874 nahm Grawitz 
bereits das el'ste Zusatzpatent, am 3. November zwei weitere analoge 
Patente 105554 und 105555. 

1) Wagners Jahresbericht 1874, S. 888. 
2) Bull. de la Soc. indo de Rouen 1874, S. 100. 
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Co qui 11 ion 1) beschreibt verschiedene Darstellungsverfahren fiir 
Anilinschwarz, welche auf der Einwirkung von Eisensalzen auf Anilin
salze in Anwesenheit von Chloraten beruhen. Er gibt z. B. folgende 
Farbevorschrift: 

"Auf 20 kg abgekochte Baumwolle werden angewendet 3 kg Anilinol 
und 4 kg Salzsaure von 20 0 Be. Nach dem Vermischen der beiden 
Fliissigkeiten lafst man erkalten. Hierauf werden 2 kg chlorsaures Kali, 
gelost in 30 oder 35 1 Wasser, und zuletzt nach gut em Umriihren 35 1 
Eisenchlorid von 20 0 Be. hinzugefiigt und die zum Netzen der Strange 
erforderliche Menge Wasser. Die Baumwolle bleibt in dieser Mischung 
8-12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur. Hierauf kommt sie aus 
dem Bade und wird durch eine Sodalosung von 10-15 0 Be. genommen, 
welche den Uberschufs an Saure wegnimmt. Nach dem Spiilen bringt 
man die Baumwolle in ein Bad von Kaliumbichromat, welches 40-50 0 

warm ist und annahernd 200 g des Salzes in 30 oder 35 1 gelost ent
hlilt. Dieses Bad hat den Zweck, das Schwarz widerstandsfahiger zu 
machen und das Vergriinen zu verhindern. Die Baumwolle kann darin 
etwa eine halbe Stunde bleiben; sie wird sodann gespiilt, abgewunden 
und durch ein letztes Bad genommen, welches sie geschmeidig macht; 
dasselbe enthlilt 1/2 kg Tournantol und 1 kg Pottasche oder Soda in 
::10-35 1 Wasser. 

Am 29. April 1875 erhielt Grawitz das zweite Zusatzpatent zu 
seinem Patent 105130. 

Nach dem Patente Nr. 109193 vom 23. August 1875 farbt L e ric h e 
Baumwolle, indem er sie abwechselnd zunachst durch eine Mischung 
war mer Losungen von Kaliumchlorat und -Chromat, hierauf durch eine 
gleichfalls warme Losung von schwefelsaurem Anilin hindurchnimmt. 
Diese Passagen werden mehrmals wiederholt. 

1m Jahre 1875 machte Ladureau den Vorschlag, die Baumwolle 
mit einer Losung von Manganchlorid, Eisenchlorid, chlorsaurem Kali und 
Anilinsalz zu tranken und hierauf zur vollstandigen Entwicklung des 
Schwarz - ohne zu spiilen - in der Kalte oderbesser in der Warme 
durch ein Bad zu nehmen, welches etwa 1 Prozent Kaliumbichromat 
enthlilt. 

N ach einem bayrischen Patente farbt L. Wag n e r 2) Baumwolle im 
Strang oder im Stiick nach folgendem Verfahren dunkelblau. 

Er verdickt eine Traubenzuckerlosung (li2 1) in der Warme mit 
40 g Starke und fiigt 40 g chlorsaures Kali hinzu. In einem anderen 
halben Liter der Zuckerlosung lost er 80 g salzsaures und 13 g schwefel
saures Anilin; endlich in 2 1 derselben Zuckerlosung 40 g Kupferchlorid 
und 13 g Kupfersulfat. Nachdem diese drei Losungen vermischt sind, 
wird die Baumwolle darin umgezogen, abgewunden, eine Stunde liegen 
gelassen, sodann 4-5 Stunden feuchtwarm bei 30 0 oxydiert. Hierauf 

1) Franzos. Pat. 106031 vom 10. Marz 1875. 
2) Wagners Jahresbericht 1875, S. 992. 

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Aufi. 9 
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nimmt man durch schwache KalkmiIch, dann durch verdiinnte SaIzsaure, 
schliefslich durch Soda odeI' Seire, Der Zusatz eines reduzierenden 
Korpel's, wie Traubenzucker, solI ohne Zweifel die Oxydation des Anilins 
vel'langsamen, damit nach del' Bildung von Elau, d. h. Emel'aldin, keine 
weitel'e Einwirkung auf dieses mehr stattfindet. 

Uber die Rolle, weiche Vanadium Lei del' Bildung von Schwarz 
spielt, hat Ant 0 n y Guy a l' d (H u goT am m) 1) eine interessante Ab
handlung veroffentlicht, auf welche wir in Kapitel II S. 15 hereits Bezug 
genommen hahen. Er sagt unter anderem, d a [s Ani lin s c h war z 
n i c h t san del' e s wi e en thy d I' a tie rt e s Em e I' aId ins e i, dars 
eine hohe Temperatur in den Oxydationsraumen nicht fiir die Bildung 
von Emeraldin, sondern fill' seine Deshydratierung und Umbildung in 
Schwarz erforderlich sei; dars Emeraldin sich inmitten del' Fliissigkeiten, 
in welchen es entsteht, durch. Erwarmen derselben in Schwarz umwandelt, 
in gleicher Weise wie hlaues K upferoxydhydrat in anhydrisches schwarzes 
Kupferoxyd d u I' C h S i e de hit z e iibergefiihrt wird. Guy ar d giht ferner 
eine sehr einfache :Methode an, um Emeraldin von Anilinschwarz zu 
unterscheiden. Das erstere wird vollstandig gelost und zerstort von 
gelhem Schwefelammonium, Anilinschwarz dagegen von diesem nicht 
oder nur sehr wenig angegriffen. Wit z 2) bemerkt - im Gegensatz zu 
diesel' Angabe -, dars ein in del' Kalte, d h. unter 15-18 0 C., ge
hildetes Emeraldin nicht hydratiert und auch in gelhem Schwefelammonium 
nicht loslicher wie Anilinschwarz selhst sei. 

Am 7. April 1876 lie[s sich ,T e a nn 0 II e nachstehendes J;~arbe

verfahren patentieren 3) fiir Dun k e 1 b I au, welches, mit Anilinblau odeI' 
Indigo aviviert, reines Klipenblau vorteilhaft ersetzen sollte. J e ann 0 11 e 
nimmt fUr 100 kg Baumwolle 1600 1 Wasser, 5 kg Salzsaure, 12 kg 
Schwefelsaure, 5 kg Anilin und 5 kg Kaliumbichromat; fal'ben in del' 
Kalte eine Stunde, spiilen und die letzten :Mengen anhaftendel' Saure in 
schwach alkalischem Bade bei 40 0 entfernen. 

Am 2. Juni des gleichen Jahres gibt H ommey4) folgende FarLe
vorschrift fiir Schwarz an: 1000 g Wasser, 80 g saIzsaures Anilin, 40 g 
chlorsaul'es Kali, 5 g Salzsaure und 0,1 g vanadinsaures Ammoniak. 
Die Farbe wird in del' Hange entwiekelt und das Schwarz durch ein 
warmes Bichromatbad fertig gemacht und fixiert. 

Go u i lIon veroffentlicht im :Moniteur de Ia Teinture am 5. Juli 1876 
folgende Notiz: 

Damit Anilinschwal'z gut fixiert werde und keine N eigung zum Ver
gl'iinen mehr besitze, ist es notig, dars man wahrend seiner Bildung eine 
erhohte Temperatur einwirken lafst. JYIan kann dies erreichen, indem 
man das Verhangen in einer auf 40 - 50 0 erwarmten Kammer vor-

1) Bull. de la Soc. chim. de Paris XXV, 1876, S. 58. 
2) Societe industrielle de Rouen, Sitzung vom 31. Marz 1876. 
3) Franzos. Pat. 112132. 
4) Bull. de la Soc. indo de Rouen 1876, S. 263-266. 
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nimmt; immerhin ist dies gefahrlich fill' die Faser. E sis t v 0 I' Z u
z i e hen, die B a u m W 0 11 e n a c h del' 0 X Y d a t ion mit einer kochen
den Bichromatlosung zu behandeln. 

Am 24. August 1876 nahm Grawitz das erste Zusatzpatent zu seinem 
Patent 105554. Er l'ekapituliert dabei die chemischen Reaktionen, 
welche er sich zur Erzeugung von Schwarz odeI' ahnlichen Nuancen mit 
Anilin hatte patentieren lassen, ferner die Yerfahren, welche er sich 
fruher zum Farben von l'extilstoffen vorbehalten hat odeI' noch vor
behalten will. 

G I' a wit z ubergeht bei diesel' Rekapitulation aUes, was er in
zwischen als ungenau und unpraktisch an seinen Verfahren erkannt hatte, 
benutzt abel' die gute Gelegenheit, um seinen Patenten die von anderen 
eingefuhrten Fortschritte einzuverleiben. 

Am 13. Oktober 1876 erhielt J 0 h n B ry son Orr das franzosische 
Patent 115003, betreffend das Verhindern des Vergrunens (greening) 
des Anilinschwarz. 

Die bedruckten Stucke werden nach del' I-Iange durch ein kochendes 
Bad von Kaliumbichromat (etwa 21/4 Prozent) genommen, welchem vorteil
hafterweise etwas Saure hinzugefUgt werden kann. Diese Behandlung 
solI mindestens eine Minute dauern. Hierauf werden die Stucke kochend 
geseift, getrocknet, sodann in einem kalten Bade von chlorsaurem Alu
minium odeI' einem anderen Chlorat, wie chlorsaures Ammoniak, be
handeH; das Bad soll einen Teil des Salzes in 60 Teilen Wasser ent
halten. N achdem die Stucke von neuem getrocJmet sind, werden sie 
etwa eine halbe Stunde gedampft. Dieses Dampfen kann unterbleiben, 
wenn in dem oben erwahnten Chloratbad eine halbe bis eine Stunde 
k 0 c hen d behandelt wird; das Chloratbad soll in diesem FaIle einen 
Teil SaIz in 100 Teilen Wasser enthalten. 

Bryson Orr erwahnt noch, dafs das Bichromatbad aufbewahrt und 
wiederholt benutzt werden kann, ferner, dars die Ware nach dem 
Trocknen, welches dem Chloratbad folgt, so rasch als moglich gedampft 
werden mufs. Die angegebene Behandlung verhutet nicht nul' das Ver
grunen del' Gewebe, sie verbessert auch das Schwarz und verhilft zu 
einem reineren Weifs. Das gleiche Verfahren wird auch fur gefarbte 
Gewebe angewendet, doch werden in diesem FaUe schwachere Chlorat
bader genommen. 

Am 21. Oktober 1876 erhielt Grawitz sein viertes Patent 115160, 
betreffend die Erzeugung von unveranderlichem Anilinschwarz in Farberei 
und Zeugdruck. 

The iIi g und K I a u s 1) in Krimmitschau impragnieren, ihrem 
deutschen Patente 9804 zufoIge, in der: Kalte lose BaumwoIle, welche 
vorher gut gelockert wird, odeI' Baumwollgarn mit salzsaurem Anilin. 
welchem chlorsaures Kali odeI' ein anderes Oxydationsmittel und Vanadium
chlorid zugesetzt ist. Die von dem Uberschufs del' Sam'e befreiten Stoffe 

1) Wagners Jahresberieht 1880, S. 785. 
9* 
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werden in einen geschlossenen Apparat gebracht, beweglich und offen 
erhalten und einem kontinuierlichen, den Apparat passierenden heifsen 
Luftstrome ausgesetzt. Diesem wird spater Wasserdampf beigemischt, 
wenn ein gewisser Grad von Trockenheit im Material entstanden ist. 
Auf diese Weise ist die Oxydation eine rasche und vollstandige, und 
die sauren Dampfe werden weggefiihrt. Hierauf wird mit Bichromat 
oder Alkali behandelt. Das so gefarbte Material wird' gespiilt und 
eventueIl mit Seifen und Fetten geschmelzt, mit Anilinfarben geschOnt 
und sodann getrocknet. 

Das Verfahren der Herren Theilig und Klaus ist nach freundlicher 
Privatmitteilung noch heute bei den Patentinhabern selbst und in ver
schiedenen anderen Farbereien in Anwendung. Der Apparat zum Oxy
dieren des Anilins auf los e r B a u m w 011 e ist durch Figuren 8 und 9 
dargestellt 1). Der durch ein beliebiges Geblase getriebene heifse Luft
strom, welchem nach Bedarf Dampf zugefiigt wird, tritt durch ein Rohr a 
ein, passiert den gesamten Apparat und tritt bei b aus. Durch die Zinken-

d d d 

Fig. 8. Fig. 9, 

walze c wird die BaumwoIle beweglich und offen erhalten. Durch die 
Glasfenster d kann man die Baumwolle und auch ein im Innern des 
Apparates befindliches Hygrometer beobachten. 

Zum Oxydieren des Anilins auf B au m w 0 11 gar n dient del' durch 
Fig. 10 dargestellte Apparat. Del' heifse Luft- und Dampfstrom tritt 
durch die Kanale a in das Zentrum des Rades c ein, wahrend er bei b 
wieder austritt. Das Rad c nimmt vermittelst der 16 Doppelhaspel de 
das Garn auf und wird etwa 40 mal in del' Minute gedreht. Durch den 
Hebel f wird orters auf die Wirtel der inneren Haspel d gewirkt, so 
dafs sich aIle Haspel drehen, damit das Garn nicht immer auf einer 
Stelle auf den Haspelstabchen aufliegt. Del' Apparat besitzt auf einer 
Seite eine Tiir, durch welche das Garn eingebracht wird. Auf einem 
geeigneten Platz ist ein Hygrometer angebracht, welches man von aufsen 
durch ein Glasfenster beobachten kann. 

1) Figuren wie Beschreibung sind der Patentschrift entnommen. 
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Gillard, Monnet und Cartier in Saint-Fons verwenden zum 
Farben von unvergriinIichem Schwarz ein Gemisch aus salzsaurem 
Paraphenylendiamin, salzsaurem Anilin, einem chlorsauren Alkali und 
Vanadium. 

Man lost 7 kg des Monnetschen SaIzes (Gemisch von salzsaurem 
Paraphenylendiamin und salzsaurem Anilin) in 50 1 Wasser, verdiinnt 
anderseits 12 1 del' Monnetschen Beize (diese enthalt Chlorat und 
etwas Vanadium) mit Wasser ebenfalls auf 50 1. Man gibt 2 1 von 

Fig. 10. 

jeder der beiden Flussigkeiten in eine Steingutschale, zieht 1 kg Baum
wolle darin um und driickt aus, so dafs 3 1 abfliefsen und 1 1 in der 
Baumwolle verbleibt. Fur das zweite Kilo Baumwolle fiigt man nul' je 
ein halbes Liter del' beiden Pliissigkeiten dem Bade zu und verfahrt 
sonst wie oben und so weiter, bis die ganze Partie behandelt und die 
beiden Losungen aufgebrancht sind. 

Die Baumwolle bleibt nnn 8-9 Tage aufgehauft liegen, sie wird 
jeden Tag einmal umgedreht. Nach diesel' Zeit ist die Oxydation be
endigt, es wird gewaschen und getrocknet. 
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Zum Glattfarben wendet man konzentriertere Losungen des Monnet
schen Salzes und del' Beize an, klotzt die Stiicke, lafst 24 Stunden auf
gerollt liegen, wascht, chromiert und seift. Das Seifen kann naturlich 
auch unterbleiben. 

Die gleichen Verfahren, welche zur Bildung von Schwarz aus All,ilin 
fiihren, sind aueh - wie bereits erwahnt - auf andere Basen ubel'
tl'agen worden. Orthotoluidin liefel't ein blauliehes Schwarz und a-Naph
thylamin ein Violettbl'aun (Puce), ~-Naphthylamin ein Braun, Paraphenylen
diamin ein Dunkelbraun, Benzidin ein Gelbbraun. Die Anwendung dieser 
Basen hat keine gl'ofse Bedeutung el'langt, Violettbraun mit a-Naphthylamin 
wil'd hauptsaehlieh wegen des unertragliehen Gel'uehs diesel' Base nur 
noeh selten fabl'iziel't. 

L e h n e 1) vel'offentliehte die folgende Vorsehl'ift zum Farben von 
Anilinsehwarz auf Baumwolle, Halbseide odeI' Ramie. Die nach diesem 
Verfahl'en erhaltenen Farbungen sind nahezu unvergl'iinlieh, sie sehmutzen 
nicht ab, und die Faser wil'd nicht wesentlieh geschwacht 2). 

400 g Starke werden mit 
5 I Wasser gekocht, hierzu gibt man 

600 g chlorsaures N atron, gelost in 
3 I Wasser, 

100 g Schwefelkupfer (Darstellg. S. 47), 
1 kg Anilinsalz (Berlin. Akt.-Gesellsch.), gelOst in 
2 I Wasser. 

Das Ganze wil'd gut vermischt und dureh ein feines Sieb in eine Steingut
schale gegossen. Das Gam wird Strang fur Strang zwei- bis dreimal 
durch diese Mischung genommen; naeh jeder Passage wird abgewunden 
und gut egalisiert. Hiel'auf lafst man bei einer Temperatur von 30 ° C. 
in feuchter Luft 1-2 Tage hangen. Das Gam soIl lose und offen 
hangen und mufs Mters gedreht werden, damit die Oxydation gleich
mafsig verlauft. 

Nach del' Hange wird 10 Minuten lang bei 80 0 C. in einem Bad aus: 

60 g Kaliumbichromat, 
40 " Schwefelsaure von 66° Be., 

100 I Wasser umgezogen, in 

kaltem Wasser gut gespult und hierauf 15 Minuten bei 70 ° C. in einer 
Losung von 100 g Kernseife, 60 g calc. Soda in 100 I Wasser um
gezogen und bei gelinder Warme getl'ocknet. (Wenn man die Farbe 
statt in del' Hange durch einstUndiges Dampfen im Dampfkasten ent
wickelt, im ubrigen nachoxydiert u. s. w. wie angegeben, so erhalt man 
ein ebenso gutes, nicht abl'ufsendes Schwarz, doch ist del' Faden merk
lich schwacher. Lehne.) 

1) Farber-Zeitung 1890, S. 332. 
2) Unvergriinliches, nieht absehmutzendes Anilinschwarz kommt unter dem 

N amen D i a man t s c h war z yon verschiedenen Seiten in den Handel. 
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L e h n e schreibt dem SUirkekleister die Wirkung . zu, dafs el' 
die allzu l'asche Bildung von Anilinschwarz auf der Faser und das da
durch bedingte Abschmutzen del' Farbung verhiite. Tatsachlich wurden 
bei dem Weglassen der Starke in obi gel' Vorschrift Farbungen erha,lten, 
welche etwas abschmutzten. 

Vortreffliche Dienste leisten bei dem Farben von Garu die Oxydations
maschinen von C. G. Haubold jun. mit selbsttatig drehbaren Staben; sie 
werden durch die Figuren 11 und 12 veranschaulicht (vgl. a Fig. 9 
u. 10 S. 131 und 132). 

Fig. 11. 

Die v e r t i k ale G a I' n t l' 0 eke n - u n d 0 x y die r mas chi n e 
(Fig. 11) besteht aus einer an ihren Enden gelagerten vertikalen Welle, 
welche zwei zwolfarmige Rosetten tragt, die wieder zwolf Holzrahmen 
zur Befestigung dienen. In jedem diesel' Rahmen sind je drei unver
stellbar und drei verstellbar gelagerte Stangen zur Aufnahme von drei 
Reihen Strahnen angeordnet. Die unverstellbar gelagerten Stangen e1'
halten durch Schlleckenantriebe und Stiruradel' infolge der Drehung des 
ganzen Systems drehende Bewegung. J edcr Rahmen farst fur jedes Stangen
l)aar 11/2 lq:~ Garu, so dars die Gesamtfassung del' Maschine 54 kg Garu 
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betragt, welches bei 25-30 Touren der Maschine etwa eine halbe Stun de 
zum Trocknen benotigt. Die Beschickung erfordert etwa 30 Minuten. 

Die horizontale Garntrocken- und Oxydiermaschine 
(Fig. 12) besteht aus zwei gut versteiften Gufseisenstandern, in welch en 
eine Welle horizontal gelagert ist. Diese Welle tragt zwei achtarmige 
Rosetten, an deren Armen die verstellbaren Verlangerungsstabe befestigt 
sind. Die das Garn aufnehrnenden Stangen sind nun teils in den Ro
setten, teils in diesen Verlangerungsstaben gelagert, so dafs hierdurch 
auf jede Weifenlange eingestellt werden kann. Die Garnstangen sitzen 

Fig. 12. 

in entsprechenden Lagerhiilsen, in welchen sie durch Flachfedern vor 
dem Herausfallen geschiitzt sind; durch seitliche Verschiebllng und 
Zuriickdriicken dieser Federn konnen die Stangen eingelegt oder hera us
genommen werden. Auf der Antriebseite der Maschine stehen die Lager
hiilsen der inneren Stang en durch Rader untereinander in Verbindung 
und erhalten durch ein aufsen angeordnetes Schneckenangetriebe bei 
jedem Umgang eine Fortbewegung urn einen Zahn. Jeder Arm fafst 
etwa 21/2 kg Garn, so dafs die ganze Maschine etwa 20 kg aufnehmen 
kann, die bei 130-150 TOUl'en in beilaufig einer hal ben Stunde trocknen. 
Zur Beschickung sind etwa 15 Minuten notig. 
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Ed. Wei I e r 1) verofi'entlichte folgende einfache Vorschriften zur Her
steHung von billigem Schwarz auf BaumwoHgarn. 

1. 10 kg Garn werden in einem Bad aus 500 g Anilinol, 11/2 l{g 
Salzsaure 21 0 Be. und 1 kg Natriumbichromat 11/2-2 Stunden fleifsig 
bei 62 0 C. umgezogen, bis sich die Farbe entwickelt hat. Hierauf wird 
gespult und getrocknet. 

II. Mit 10 kg schwach geseiftem Garn geht man in ein kaltes Bad 
von.800 g AnilinOl, 3,2· kg Salzsaure 21 0 Be. und 1,6 kg Natrium
bichromat, zieht 1/2 Stunde um, erwarmt ganz langsam innerhalb zwei 
Stunden zum Kochen und lafst 1/4 Stunde koden. Es wird sodann ge
spult, schwach geseift und getrocknet. Das langsame Erhitzen des 
Bades bewirkt eine allmahliche Entwicklung des Schwarz, das Bad wird 
infolgedessen bessel' ausgezogen und die Farbe satter. 

Diese beiden Verfahren geben braunliche Tone und finden wohl 
nur Verwendung fur Kettengarne zu buntfarbiger Ware, welche wasch
echt sein solI. Die zum Schlichten der Ketten dienende Masse enthlilt 
gewohnlich etwas Saure, dadurch verliert sich der braunliche Ton. 

Fur lebhafteres Schwarz empfiehlt Weiler Schwarz I mit Soda, 
dann mit Eisenvitriol zu behandeln und him'auf mit Indigoersatz (oxy
diertem Blauholzextrakt) zu avivieren. 

Die Auslagen an Material berechnet E. WeiIer fUr Schwarz I mit 
1,49 M., fur Schwarz II mit 2,43 M. auf 10 kg Garn. Fur sogenanntes 
Eisenschwarz sollen sich die Auslagen fur Blauholzextrakt und Eisen
vitriol auf 1,10 M. auf 10 kg Garn einstellen 2). 

Von E. P. wird ebenfalls das Farben von Anilinschwarz auf Baum
wollgarn besprochen 8). Die wesentIichen Bestandteile einer " Anilin
beize" sollen nach dem Verfasser in folgendem Verhliltnis vorhanden 
sein: 100 Teile Anilinol, 85-90 TeiIe Salzsaure 21 0 Be., 40 Teile 
chlorsaures Kali, 2 Teile Kupfervitriol. AIle anderen Zugaben sind 
nach E. P. nur von sekundarer Wirkung. Salmiak, welches gewohnlich 
in gleicher Menge wie das Chlorat zugegeben wird, erhalte die bei del' 
Oxydation erforderliche Feuchtigkeit, del' Zusatz von gut gekochter 
Starke (vergl. S. 135) wirke sehr gut in bezug auf die Egalitat der 
Strahne. AIle anderen Zusatze - beispielsweise auch del' von Glyzerin -
seien ohne Wirkung. 

Die Nachbehandlnng del' Garne richtet sich nach del' gewunschten 
Nuance. Nach E. P. kommen in Betracht: 

1. Behandlung mit sehr schwacher Sodalosung, 80 g calcin. Soda 
auf 100 1 Wasser bei verschiedener Temperatur, 

2. Behandlung mit Seife und Soda, auf 100 I Wasser 80 g calc. 
Soda und 50 g Seife, oder 

3. Behandlung mit 40 g Kaliumbichromat und 40 g calcin. Soda 
auf 100 I Wasser bei verschiedenen Temperaturen, oder 

1) E'arber-Zeitung 1889/90, S. 162. 
2) Ebenda S. 137; die Herstellungspreise sind heute, enttprechend den 

veranderten Preis en der Rohstoffe, andere geworden. 
3) Osterreichs Wollen- und Leinenindustrie 1891, S. 515. 
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4. einige Minuten umziehen in einem Gemisch von 40 g Kalium
bichromat und < 10 g Schwefelsaure 66° in 100 I Wasser, 
nachher gut was chen , schwach seifen oder besser unter Seifen
zusatz kaIt olen. 

Da jede diesel' Behandlung und die dabei herrschende Temperatur 
von Einfiufs auf die Nuance und Echtheit der Farbung sind, so IDufs 
fiir jeden einzelnen Fall die passendste Behandlung ausprobiert werden. 

J. Mullerus 1) (Justin-Mueller) empfiehlt zum Farben von Anilin
schwarz auf Baumwollgam das chlorsaure Kupfer. 

In 2 1 Wasser werden 
350 g Chlorammonium, 
600 " techno chlorsaures Kupfer 20° Be. 

gelost. 
480 g Anilinsalz werden in 

1 I Wasser gelost und zur ersten Losung zugefiigt. 
Das Gam wird zwei- odeI' dreimal durch obige, mit Wasser auf 4 ° Be. 
verdiinnte Fal'bcfiotte genommen und Lei 25-30 0 C. 12 bis 24 Stunden 
in feuchtel' Luft verhangt. Das nun gl'iine Gam wird noch einige Male 
durch die Flotte genommen, wieder verhangt und mit 

4 kg Natriumbichromat pro 50 kg Gam 
1/2 Stunde bei 40 ° C. gechromt, gewaschen und geseift. 

T hie s und C I e ff2) lie[sen sich die Anwendung von Fluorat 
patentieren, welches die Faser mehr schonen solI als andere, insbesondere 
das salzsaure Salz. Die Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer in Elberfeld 
haben folgende Farbevorschrift empfohlen: 

In einem Holzkasten werden zuerst in 
10 I kaltem Wasser 

500 g salpetersaures Kupfer und 
6 kg Anilinfiuorat gelost. 

Andel'seits werden 
600 g Starke und 

1200 " chlorsaures Kali mit 
25 I Wasser umgeriihrt, aufgekocht und kalt geriihrt. 

Man mischt beides und stellt auf 50 1. Nach dem Impragnieren 
trocknen bei 40-50 ° C. und bei 50 0 C. in del' Oxydationskammer 
oxydier'fm. Zehn lVIinuten lang bei 80 0 C. in einem Bade mit 

60 g Kaliumbichromat und 
50 " Schwefelsaure 66 0 Be. in 

100 1 Wasser 
chromieren und gut spiilen. Das Fluorat hat die nachteilige Eigen
schaft, die Hande del' Arbeiter stark zu atzen. 

Sox hIe t 3) hatte ein Einbadanilinschwarz-Farbeverfahren mitgeteilt7 

welches sich fiir Game eignen solI und wonach man Anilinsalz, Bichromat 

1) Farber-Zeitung 1892/93, S. 17. 
2) D. R,-P. 57467. 
3) Farber-Zeitllng 1890191, S. 200. 
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und Schwefelsaure kalt in einer Holzkufe mengt, mit dem Gam sofort 
eingeht, es lan~ere Zeit darin umzieht. Das Gam kommt nach dem 
Spiilen auf ein Bad, welches auf 100 I Wasser, 10 I holzessigsaures 
Eisen 12 0 Be. und 100 g Bisulfit 40° Be. enthalt. 

Ais Verbesserung dieses Soxhletschen Verfahrens empfiehlt 
E. Wei I e I' 1) folgende Arbeitsweise fiir Game: 

10 kg Gam werden auf ein Bad gestellt von 

900 g Anilinol, 
1200 " Schwefelstiure, 
1200 " Chromnatron und 

300 " salpetersaurem Eisen 30 0 Be., 
kalt eingehen, bis 72 0 C. erwarmen, spiilen, auf ein zweites Bad 
stellen von 

11/2 kg Glaubersalz, 
1/2 " Soda und 

200 g Diaminschwarz RO., 

eine Stunde kochen, spiilen, auf Imltel1l schwachsaurem Schwefelsaurebad 
vierl1lal umziehen. 

Das Diaminschwarz BO gibt blauere, das Diaminschwarz BH stark 
blaue Tone. 

Jag e n bur g 2) vermeidet die Anwendung von Chloraten, welche 
die Faser angreifen, und erzeugt ein unvergriinliches Schwarz, indem 
er die Baul1lwolle in einer Losung von 

250 g Anilinsalz, 
30u " essigsaurem Kupfer 12 0 Be., 

1750 " Wasser und 
15-30 " Essigsaure 

behandelt, und bei 25-30 0 C. wahrend 3-4 Tagen liegen lafst. Hierauf 
wird in einem Bade von 

1500 g Wasser, 
4 " Natriumbichromat und 
4 " chlorsaurem Kalium 

bei 40 0 C. 1-6 Stunden oxydiert. 
C h. S t e in e I' 3) farbt Baumwollstiicke odeI' Game, indem die 1<-'aser 

mit Ferro- odeI' Ferricyankupfer in del' Weise gebeizt wird, dars man 
zuerst durch ein Bad mit 28-30 g Kupfervitriol im Liter, dann durch 
ein zweites mit 15 -30 g Ferrocyankalium im Liter nimmt. Die so 
gebeizte Baumwolle wird durch eine Losung von Anilinsalz, Natrium
chlorat und Ferrocyannatrium genommen. - Die impragnierte Ware 
wird bei hiichstens 40 0 C. getrocknet und bei nicht iiber einer 
Atmosphare Druck gedampft. 

1) Farber-Zeitung 1892/93, S. 64. 
2) FranzQs. Pat. 220031, 1892. 
3) D. R.-P. 73667. 
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C. H. B 0 h r i n g e r & Soh n 1) benutzten statt des salzsauren Salzes 
das Anilinlaktat, um jede Schwachung der Faser zu vermeiden. 

Bad: 120 g salzsaures Anilin in 600 cc Wasser los en, 
30 " Kupfernitrat "300,, " " 

1 00 " N atriumchlorat "450,, " " 
90 " Salmiaksalz " 300" " " 

mischen und auf 300 cc der Mischung 30 g milchsaure Tonerdelosung 
zufiigen. Die milchsaure Tonerdelosung wird bereitet: 

100 g Aluminiumsulfat in 
200 " Wasser losen und zufiigen 
175 " Baryumlaktat in 
300 " Wasser gelost. 

Die 120 g Anilinsalz im obigen Farbebad konnen auch ersetzt werden 
durch 60 g Anilinsalz und 85 g Anilinlaktat. Ein Kilogramm Garn wird 
in 4 I Bad umgezogen, bei 25 0 C. getrocknet und 4 Stunden bei 50 0 C. 
in einer mit Dampf gesattigten Atmosphare entwickelt. Man chromiert 
sodann wahrend 24 (!) Stun den in einem Bad, das 50 g Kaliumbichromat 
auf 8 1 Wasser enthaIt. Um das Schwarz saureecht zu machen, mufs noch 
einmal in einem Bade mit 3 Prozent Bichromat, 1 Prozent Anilinsalz, 
1/2 Prozent Toluidinsalz, 2 Prozent Milehsaure, 1,5 Prozeut Schwefel
same eine Stunde kaIt, eine Stunde bei 80 0 C. oxydiert werden. 

N ach dem Verfahren scheint das Anilin nicht geniigend oxydiert 
zu werden. 

Mar 0 t und Bonn e t 2) setzen del' Anilinschwarz - Farbeflotte 
Alkohol in Form von denaturiertem Spiritus zu. Sie erzielen dadurch 
eine vollstandige Dul'chtl'anlmng der Faser mit del' Flotte, so dafs man 
direkt das rohe Gam zum Farben verwenden kann; aufserdem schiitzt 
del' Alkohol infolge seiner leichten Oxydationsflihigkeit die Baumwoll
faser VOl' del' schwachenden Einwirkung del' Oxydationsmittel. 1m a11-
gemeinen wird ein Fiinftel del' Farbeflotte durch Alkohol ersetzt. Das 
Verf'ahl'en eignet sich besonders zum Farben von Striimpfen und Wirk
waren. Es wird in grofsem Mafsstabe bei den Patentinhabem in Troyes 
ausgefiihrt. 

Die F a l' b weI' k e Hoc h s t a. M. empfehlen Dianilschwarz CR als 
Untel'grund fiir Anilinschwarz auf Baumwollgaru, indem das gut aus
gekochte Garu in iiblicher Weise kochend mit Dianilschwarz CR aus
gefarbt und entweder direkt odeI' nach vorherigem Entwickeln mit 
AzophoI'I'ot in folgendem Bade mit Anilinschwarz iiberfarbt: 

800-1000 1 Wasser, 
1,750 kg Anilinsalz, 

1) D. R.-P. 96600. 

1,175 " Schwefelsaure 66 0 Be., 
0,750 " Kupfervitriol und 
2,500 " Kaliumbichromat 

fiir 50 kg Gal'll 

2) D. R.-P. 102232. Franzos. Pat. 271 703 und 275169. 
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1/2 Stunde kalt umziehen, wobei die Bichromatlosung in kleinen Partien 
zugesetzt wird, in 1/2 Stunde auf 60 0 erwarmen und noch 1/2 Stunde 
bei dieser Temperatur farben. 

L'H ui II i e r 1) farbt Baumwollcops mittelst eines ihm patentierten 
Apparates. Die Cops werden in einem Kasten auf einer durchbohrten 
Platte aufgesetzt und nacheinander folgenden Operationen unterworfen: 
Erzeugung des Vakuums, Impragnieren mit dem Anilinschwarzbad, Aus
quetschen durch Wiedereintritt der Luft, Oxydation durch Eintreiben 
hei[ser Luft von 60-70 0 C., Chromieren bei 40 0 C. und Steigern der 
Temperatur auf 80 0 C., waschen, seifen und trocknen mit hei[ser Luft. 

Unter Benutzung dieses Apparates von L'Huillier wurde Anilin
oxydationsschwarz zuerst im Jahre 1902 auf Bobinen und Cops im Fabrik
betrieb erzeugt von del' "Teinturerie Clement Marot" in Troyes, und zwar in 
derselben Weise wie auf Gam odeI' Geweben. Man impragniert demnach 
die Faser mit del' Losung des Anilinsalzes und Oxydationsmittels, oxydiert 
bei bestimmter Temperatur und oxydiert wie iiblich mit Bichromat nacho 
In der Praxis bietet die Impragnierung del' Bobinen, wenn man die 
gebrauchlichen Anilinschwarz-Vorschriften benutzen will, nahezu uniiber
windliche Schwierigl{eiten, weil es fiir eine gleichmarsige Oxydation 
durchaus notwendig ist, die Ware griindlich zu trocknen. Man mu[s 
deshalb Bader von ungewohnlicher Konzentration anwenden, infolge
dessen macht sich zunachst der Ubelstand bemerklich, daIs sich del' 
Niederschlag zu rasch bildet, man also unter den in der Industrie 
iiblichen Bedingungen nicht arbeiten kann. Dieser Ubelstand wird ver
mieden, wenn man Alkohol verwendet, welcher die Wirkung del' Bader 
verzogert und sie wahrend del' ganzen Dauer des Farbens klar und frei 
von Niederschlagen erhalt. Au[ser diesel' chemischen Wirkung iibt del' 
Alkohol auch die physikalische Wirkung aus, da[s er ermoglicht, die 
BaumwoIle ohne vorheriges Netzen direkt zu tranken, wodurch das 
Verfahren erheblich abgekiirzt wird. Auch die 0 x y d at ion del' Bobinen 
wurde abgeandert. Wahrend in den warmen Oxydationskammern die 
Bobinen, wie Versuche gelehrt haben, von au[sen nach innen oxydiert 
werden, ohne dars es moglich ist, das Fortschreiten der Oxydation, 
welche sehr lang und fast immer verhangnisvoll fiir die Faser ist, lIU 

beobachten, oxydiert die Firma Marot von innen nach aufsen, indem sie 
heifse Luft in die Mitte del' auf Nickelhiilsen aufgespulten Cops ein
stromen larst. Von da aus erscheint das Emeraldin erst dann an der 
Peripherie, wenn die ganze Masse oxydiert ist, was nicht mehr als 
12-15 Minuten erheischt. Au[serdem werden durch diese energische 
Ventilation die iiberfliissigen Stoffe, insbesondere die fiir die Faser sehr 
schadlichen Chlorverbindungen, nahezu vollstandig ausgetrieben. Das 
C h rom i ere n erfolgt in iiblicher Weise; es hat sich herausgestellt, 
da[s die vergriinte Faser ohne Scbaden mehrere Stunden unchromiert 
liegen kann; dies hangt wohl auch damit zusammen, daIs aIle sauren 

1) Franzos. Pat. 288 188. Revue gen. de chimie pure et appl. 1899, S. 537. 
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Gase fast vollig entfernt sind. Das Schwarz liUst sich nach Angaben 
del' Firma auf Cops relativ weit billiger ,vie auf Garn herstellen. 

Kopp, Noelting und Grandmougin 1 ) berichten iiber ihre 
Priifung eines del' Societe indo de Mulhouse vorgelcgten neuen Farbe
verfahrens mit Anilinschwarz auf Manganbigter, welcher durch die 
reduzierende Wirlmng des Tannins auf del' Faser aus Kaliumpermanganat 
niedergeschlagen wird. Die Baumwolle wird mit 60 g Tannin im Liter 
bei einer Temperatur von 60 0 C. gebeizt, odeI' indem man zwei Pas sagen 
auf dem J1-'oulard in einem Bad mit 100 g Tannin im Liter gibt. Man 
geht darauf in eine Permanganatlosung von 20 g im Liter ein, wascht 
und farbt mit saurem Anilinsalz. Das Verfahren wird auch fUr Halbseide 
vorgeschlagen. Es ist nach den Versuchen Kopps, Noeltings und Grand
mougins wedel' billig noch durch gute Resultate ausgezeichnet. 

Belt z e r 2) veroffentlicht eine eingehende Studie iiber die jetzt 
ge brauchlichen Farbemethoden, welche sich in zwei Hauptgruppen: 

1. das Farben in einem Bade und 
2. das Farben durch Entwicklung im Oxydationsapparat, 

einteilen lassen. 
1m E in bad vel' fa h r en wurden zahlreiche V orschlage ii bel' den 

Zusatz verschiedener Salze gemacht, um das Schwarz moglichst reibecht 
auf del' Faser zu erzeugen. Man beschrankt sich abel' heute im ganzen 
grofsen auf den schon von Bobeuf angegebenen Weg, Anilin als Chlorid 
odeI' Sulfat zu verwenden und N atriumbichromat als Oxydationsmittel 
zuzusetzen. 

Das Einbadverfahren kann warm odeI' kalt ausgefiihrt werden. Fiir 
ein war m e s Einbadverfahren empfiehlt Beltz e I' folgende Bader: 

Tiefschwarz, fUr 100 kg Baumwolle: 
1. 8 kg Anilin, 

32 " Salzsaure 3), 
2 " Schwefelsaure 3), 

50 I Wasser. 
2. 12,5 kg Natriumbichromat, 

50 I Wasser. 
Man farbt in 1400 I Flotte und fUgt die heiden Losungen auf ein- odeI' 

zweimal zu. 
:Nlittelschwarz, fUr 100 kg Baumwolle: 

1. 6 kg Anilin, 
20 " Salzsaure 3), 
50 I Wasser, 
10 kg Schwefelsaure 66 0 Be., 

2. 12 kg Natriumbichromat, 
50 I Wasser. 

Farben wie fUr Tiefschwarz mit 1400 I Flotte. 

1) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1894. S. 82. 
2) Revue gen. des mat. colol'antes 1902, S. 59, 95, 111. 
~) ° Be. sind nicht angegeben, also wahl'scheinlirh 22 ° bezw. 66 o. 
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Billiges Schwarz" fUr 100 kg Baumwolle: 
1. 4 kg Anilin, 

30 " Salzsaure, 
50 1 Wasser. 

2. 8 kg Natriumbichromat, 
50 I Wasser. 

Farben in 1000 I FIotte. 
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Man arbeitet in del' Weise, dafs in eine Holzbarke das natige 
Wasser angesetzt wird. Man fUgt fUr 50 kg Baumwolle 12,5 kg 
Bichromatlasung zu, zieht das Baumwollgarn um, fUgt 12,5 1 Anilinsalz
Iasung zu, zieht das Garn 1/2 Stunde urn. Es wird nun die zweite 
Portion Bichromat- und AnilinsalzlOsung eingetragen, das Garn zuerst 
1/2 Stunde kalt, dann bei langsam einstrarnendem Dampf umgezogen, bis 
es eine dunkeigrUne Farbe angenommen hat. Man erhitzt dann schnell 
auf 60-70 0 C. und zieht bei diesel' Temperatur uoch 1/4 Stunde um. 
Das Fal'ben soIl im ganzen ungefahr 2 Stun den dal\ern. 

Bei einer guten Zusammensetzung des Fal'bebades solI sich nach 
Entfernung del' Garne in del' Flotte kein Anilinsalz und kein unbenutztes 
Bichromat mehr befinden. Man kann sich hiervon Ieicht Uherzeugen, 
indem man in einer kleinen Probe mit einem Zusatz von Bichromat 
kocht, wobei Anilinsalz als Schwarz ausfallen wUrde, und in einer 
zweiten Probe BIeiacetat zusetzt. 1m Fane des Uberschusses des einen 
odeI' andel'en Karpel's mufs bei del' nachsten Partie entspl'echend ab
gebrochen werden, bis das richtige Verhaltnis erreicht wurde. 

FUr das E in bad vel' f a h l' e n i n del' K a 1 t e gibt Bel t z e l' 
folgende Ansatze: 

Tiefschwarz, fUr 100 kg Baumwolle: 
1. 9,220 kg Anilin, 

24,800 " Schwefelsaure 66 0 Be., 
50 1 Wasser. 

2. 21,600 kg N atriumbichromat, 
50 1 Wasser. 

Man farbt in eine Flotte von 12001 Wasser und setzt die beiden Lasungen 
auf zweimal zn. 

Mittelschwarz fUr 100 kg Baumwolle: 

1. 7 I Anilin, 
10,5 " Schwefeisaure 66 0 Be., 

50 " Wasser. 
2. 16,8 kg Natriumbichromat, 

50 I Wasser. 
Man farbt in 1200 I Flotte und fUgt die beiden Lasungen auf einmal zu. 

Gewahnliches Schwarz, fUr 100 kg Baumwolle: 
1. 6 I Anilin, 

9 " Schwefelsaul'e 66 0 Be., 
50 " Wasser. 
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2. 14,4 kg Natriumbichromat, 
50 1 Wasser. 

Man farbt in 1200 1 Flotte und $ibt die beiden Losungen auf einmal zu. 
Gefarbt wird wie beim Einbadverfahren in der Warme, indem in 

die mit Wasser angesetzte Farbeflotte zuerst die Bichromatlosung gegeben, 
das Gam darin umgezogen, die Anilinsalzlosung zugesetzt und das Garn 
1 bis 11/2 Stunde darin gefarbt wird. 

Bel t z e r hat iiber das Einbadverfahren quantitative Versuche an
gestellt, urn die giinstigsten Bedingungen der Anilinschwarzbildung zu 
ermitteln. 

1. Bad: 6 1 Wasser, 
500 cc Anilinsulfat entsprechend 30 cc Anilin und 45 cc 

Schwefelsaure 66 0 Be., 
1000 cc Natriumbichromat entsprechend 72 g Na2Cr207 

(64,1 proz.) = 46,184 g CrOa. 
2. Bad: 6 1 Wasser, 

500 cc Anilinsulfat, wie oben, 
1000 " Natriumbichromat, wie oben, 

25 g Schwefelsaure. 

3. Bad: 6 1 Wasser, 
500 cc Anilinsulfat, wie oben, 

1000 " Natriumbichromat, entsprechend 72 g Na2Cr207 
(70,3 proz.) = 50,600 g CrOa, 

24 g Schwefelsaure. 

4. Bad: 6 1 Wasser, 
500 cc Anilinsulfat, wie 'oben, 

1000 " N atriumbichromat, entsprechend 72 g N a2Cr207 
(70,5proz.) = 50,600 g CrOa. 

Das Schwarz in Nr.2 entwickelt sich am schnellsten, in Nr. 4 am lang
samsten. Nach drei Rtunden waren in allen vier Badem Anilin und 
Chromsaure verschwunden. Das Schwarz aus 2 und 3 erschien 
schwacher, und violettstichiger als 1 und 4. In allen vier Fallen waren 
etwa 37 Prozent des venvendeten Chroms dem Bade entzogen worden. -
Die Flotte 2 und 3 zeigte einen reichlichen Niederschlag an Anilinschwarz. 

Es hat sich demnach das Bad 1 und 4 am giinstigsten erwiesen. 
Bei einem Saureiiberschufs, wie ibn Bad 2 und 3 zeigten, entwickelt sich 
das Schwarz zu schnell. Am besten war entschieden 1. 

Das mit dem Einbadverfahren erzielte Schwarz zeigt zwei wesent
liche Nachteile: sein bronziges Aussehen sowie seine Reibunechtheit; man 
kann beiden Ubclstanden durch ein geeignetes Seifen abhelfen. 

Das Oxydationsverfahren bedingt die Anwendung von zwei 
BadeI'll und das Entwickeln des Schwarz bis zur Emeraldinstufe nach 
dem ersten Bad. Es ist also umstandlicher und schliefst die Gefahr 
der Schwachung del' Faser ein, liefert abel' ein vollkommen reibechtes 
Anilinschwarz von schoner tiefer Nuance. 
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Das Gewebe wil'd zuerst in einem Bad mit Anilinsalz, 
einem geeigneten Metallsalz als Oxydationsvermittler 
Bel t z e r llennt dieses Bad das Emeraldinogenbad und 
folgend e V orschriften : 

1. 

2. 

6 1 Anilin, 
6 » Salzsaure 22 0 Be., 
1 kg Weinsaure, 

47 1 Wasser, 
2 kg Kaliumchlorat, 

» Kupfersulfat, 1,35 
1,35 

55 
» Salmiak, 

1 Wasser. 
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Chlorat und 
impragniert. 
gibt dafiir 

Man mengt 1 und 2, 
Emeraldinschwarz und 

o del': 

impragniert die Baumwolle gut, entwickelt das 
chromiert mit 50 g Na2Cr20 7 im Liter, 

1. 10 1 Anilin, 
10 " Salzsaure, 

1 kg Weinsaure, 
40 1 Wasser. 

2. 1,5 kg Natriumchlorat, 
1,35 » Kupfersulfat, 

2 " Salmiak, 
58 I Wasser. 

Die Behandlung wie oben, zum Chromen verwendet BeItzel' 60 g Na2Cr20 7 

im Liter. 
Ein drittes Emeraldinogenbad ist folgendes: 

1. 2,400 1 Anilin, 
2,400 " Salzsaure, 
1,100 " Weinsaure, 
1,200 " Leiogomme, 
0,400 " Glyzerin, 
8,000 " Wasser. 

2. 350 g Kaliumchlorat, 
270 " Kupfersulfat, 
400 " Salmiak, 

6 1 Wasser, 
1,800 kg Leiogomme, 

600 g Glyzerin. 
Entwickeln wie bei del' ersten Vorschrift. 

Das Entwickelll des Emeraldinschwarz mufs, wie bereits erwahnt, 
mit V orsicht geschehen, um die Schwachung del' Faser zu vermeiden. 
Es ist nach Bel t z e l' von Vorteil, in den Trockenkammern mit del' 
Temperatur nicht iiber 50-60 0 C. zu gehen und durch eine gute 
Ventilation die gebildeten gasformigen chlorhaltigen Produkte stets zu 
entfernen. Die Temperatur darf abel' keinesfalls unter 40 0 C. sink en, 
denn das Emeraldin entwickelt sich dann nul' langsam und ungleich
mafsig. 

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Auf!. 10 
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Man benfitzt fiir Baumwollgame eigene Trockenkammem, in denen 
die Game aufgehangt werden, fiir Strickgame eignet sich del' Preibisch
apparat 1) vol'ziiglich. 

Bel t z e I' 2) hat systematische Vel'suche angestellt iiber die U rsache 
und den Grad del' Schwachung del' Faser im Anilinschwarzproze(s, 
welche auf S. 101 ausfiihrlich wiedergegeben wurden. Er kommt auf 
Grund seiner Versuche dazu, das salzsaure Anilin in del' Farberei durch 
das borsaure odeI' phosphorsaure und weinsaure Salz zu ersetzen. 

Schwarz mit Anilinborotartrat: 

1. 100 cc Anilin, 
50 g Borsaure, 
50 " Weinsaure, 
60 cc Glyzerin, 

500 " Wasser. 
2. 20 g Kupferacetat, 

20 " Salmiak, 
20 " chlorsaures Ammon, 

5 " Weinsaure, 
500 cc Wasser. 

Die 100 cc Anilin losen sich in del' Wanne in del' angegebenen 
Menge Borsaure und Weinsaure. Man mischt 1 und 2 bei 20-40 0 C., 
wobei sich das ausfallende Kupferborat wieder lOst. - Man impragniert 
die Baumwolle in dem Bad, troclmet in einer feuchten Trockenstube 
bei 70 0 C. wahrend sechs Stunden und chromiert mit etwas Bichromat. 
Bei noch hOherer Temperatur wurde auch dnrch dieses Schwarz die 
Faser angegriffen. Beltzer schl'eibt dies den sich entwickelnden Chlor
gasen zu und ersetzt das Chlorat deshalb teilweise dmch Natriumsuper
oxyd. Er gibt nachstehende drei Vorschriften fiir Emeraldinogenbad 
mit Superoxyd: 

I. A. 6 1 Anilin, 
3 " Salzsaure 22 0 Be., 
3 kg Arsensaure, 

50 1 ,Vasser. 
B. 6 1 Salzsaure 22 0 Be., 

2 kg Natrinmsuperoxyc1, 
50 1 Wasser. 

C. 1 kg Kupferacetat, 
1,5 " Natrinmchlorat, 

1 " Salmiak, 
25 1 Wasser. 

Man mischt B und C, fiigt dann A zu. Man impragniert und troclmet 
bei 30-40 0 C. Wenn das Emeraldin gut entwickelt ist, wird chromiert. 

1) Siehe auch S. 94. 
2) Rev. gen. mat. col. 1902, S. 113. 
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II. A. 100 cc Anilin, 
50 g Borsaure, 
50 " Weinsaure, 
60 cc Glyzel'in, 

300 " Wasser. 
B. 20 g Natriumsuperoxyd, 

60 cc Salzsaure 22 0 Be. 
300 " Wasser. 

C. 20 g KupfersuIfat, 
15 " Natriumchlol'at, 
20 " Salmiak, 

300 cc Wasser. 
Sonst wie bei 1. 

Auflosen in 

III. A. 150 cc Anilin, 
150 " Salzsaure 21 0 Be., 
700 " Aluminiumacetat 14 0 Be., 

B. 10 g Nickelsulfat, 
5 " Kupfersulfat, 

20 " Natriumchlorat, 
20 " Salmiaksalz. 

folgender Lasung von Wasserstoffsuperoxyd: 
30 g Natriumsuperoxyd, 
90 cc Salzsaure 21 0 Be., 

1 I Wasser. 
Man mischt A und B maglichst kalt. 
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BeItzel' hat durch Verwendung von Superoxyd die Schwachung del' 
Faser vermieden und ein gutes Schwarz erhalten. Leider entwickelt 
sich das Anilinschwarz in den mit Superoxyd versetzten Badern sehr 
schnell. 

Als besten Sauerstoffiibertrager fiil' das Oxydationsfarbeschwarz gibt 
BeItzel' das Kupferacetat an. Es greift die Faser beim Trocknen 
nicht an. 

In ihrem "Kurzcr Ratgeber fiir die Anwendung del' Teerfarbstoffe" 
(S. 32) geben die Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in 
Hachst a. M. folgendes Rezept fiir ein Oxydationsanilinsehwarl. 

Die starke Oxydationsfiotte von 10 0 Be. enthalt im Liter 120 g 
Anilinsalz, 40 g chlorsaures Natron, 150 g essigsaure Tonerde von 
14 0 Be., 5 g Salmiak und 3 g Kupfervitriol. 

Man impragniert mit del' auf 8 0 Be. eingestellten Flotte und halt 
durch Aufbesserung mit 10 0 Be. starker Flotte konstant. Man windet, 
egalisiert, troclmet und oxydiert. 

Hierauf wird 1/2 Stunde bei 60 0 auf del' Wanne mit 2,5 Frozent 
Chromkali, 0,5 Frozent Anilinsalz und 0,2 Frozent Schwefelsaure 66 0 Be. 
nachbehandelt, sehr gut gespiilt und geseift. 

Die 0 x y d at ion s k a m mer n spielen bei del' Farberei eine grofse 
10* 
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Rolle. Es kann hierzu jede gut v en til i e r t e Troekenkammer dienen. 
Ein solehe ist folgendermafsen eingeriehtet 1): 

Oben an del' Deeke odeI' im Giebel ist ein Ventilator angebraeht. 
Dieser saugt nun die Luft dureh, die von aufsen her unter dem Fufs
boden in die Kammer dringt. Die Offnungen munden in einen Kanal, 
in welehem mittels Dampf heizbare Rippenrohre liegen. An diesen er
warmt sieh die eingesogene Luft, zieht dureh das Garn, beladet sieh 
mit Feuehtigkeit resp. mit den spater auftretenden sauren, del' Baum
wolle so gefahrliehen Gasen und wird naeh au[sen geworfen. 

Die GrOfse der Kammer ist del' Tagesproduktion 2) anzupassen, 
doeh sei die Kammer eher zu grofs als zu klein. Fiir eine Charge 
von 100 kg Garn darf man 80 bis 100 ebm Raum als genugend be
zeiehnen. Die Kammer soIl nieht zu niedrig sein, sie solI etwa 4,5 m 
Hohe haben, damit man bequem darin arbeiten kann. Es ist gut, 
1,5 bis 2 m unter del' Deeke frei zu haben, damit sieh dort die dem 
Garne entsteigenden Dampfe ansammeln und naeh und naeh fortgesaugt 
werden konnen, denn es ist zur Vermeidung von unegalen Farbungen 
unerlafslieh, dafs in del' Kammer kein Luftzug herrsehe. Aus diesem 
Grunde ist es gut, oberhalb des Bodens noeh einen zweiten, falsehen 
Boden anzubringen. 

Da es notwendig ist, daIs die Temperatur in allen Teilell del' 
Oxydationskammer mogliehst gleieh sei, so kleidet man die Wande mit 
Holz aus. Liegt die Kammer an einem gesehiitzten Orte, so miissen 
die Wande zum mindesten mit gekoehtem Leinol gestriehen werden, um 
das Mauerwerk VOl' den sauren Dampfen zu schiHzen, ebenso um ein 
Herabfallen von Kalk, der graue odeI' selbst weifse Punkte auf dem 
Game hervorbringen wiirde, zu verhindern. 

Zum Aufhangen des Garnes dient eine entspreehende Anordnung 
von Latten, auf welehe die mit Garn besehickten Stocke gebracht 
werden. 

Dm den Gang del' Oxydation genall verfolgen zu konnen, bringt 
man an einer passenden Stelle del' Oxydationskammel' ein Fenster von 
etwa 45 em im Geviert an. In del' Nahe desselben befestigt man ein 
Psychrometer. Dieses besteht aus zwei auf einem I-Iolzbrettehen be
festigten, genau zusammenstimmenden Thermometem, von welchen die 
Queeksilberkugel des einen mit einem Stuckchen Baumwollgewebe be
decli:t ist, das in ein kleines mit Wasser gefiilltes GefaIs taucht. Durch 
die Verdampfung des Wassel's auf del' Kugel tritt am Thermometer 
eine Abkuhlung ein. J e trockner nun die Luft in dem Raume ist, urn 

1) N ach del' Beschreibung in einer Broschiire von K. Oehler in OffenJach 
(Verfasser F. V. Kallab). 

2) Die nachbenannten Maschinenfabriken: C. G. Haubold jun. und C. H. 
Weisbach, beide in Chemnitz, lieferu Oxydationsmaschinen (in Form von 
Haspeln), fiir Anilinschwarzgaru, die 3x6 m Raum beanspruchen. Auf diesen 
rotierenden Haspeln trocknet" das Garu ca. fiinfmal so l'asch wie in einer 
gewohnlichen Oxydationskammer. 
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so grOfser ist begreiflicherweise die Verdampfung, mithin urn so grOfser 
die Differenz zwischen dem nassen und dem trocknen Thermometer. 

Das Baumwo11garn wird mit 3 - 5 Prozent Soda abgekocht, in 
Wasser gespiilt und durch Abwinden oder Zentrifugieren m 0 g 1 i c h s t 
v 0 II s tan dig entwlissert. Dann wird gestreckt. In diesem Zustand 
wird in die "Schwarzbeize" eingegangen, und zwar mit 15-25 kg Gam. 
Letzteres ist das Maximum, das man auf einmal impragniert. Zu diesem 
Zwecke bereitet man folgende S c h war z be i z e: man lost 

60 kg Anilinsalz K. Oehler in 320 1 Wasser 
2,75 " Kupfervitriol " 50" " 

18.80 " Natriumchlol'at " 37" 
2 " Salmiak (Chlorammonium)" 12" 

Ferner nimmt man 24 1 essigsaure Tonerde 10° Be. Es wird eine 
Holzkufe gewahlt von etwa 600 I Inhalt, in welcher 25 kg Baumwo11garn 
bequem hantiert werden konnen, und in diese Kufe die obengenannten 
k a I ten Losungen zusammengegossen. Die Gesamtfiiissigkeit wird ca. 
500 I betragen und am Beaumeschen Araometer bei 15 ° C. Fliissigkeits
temperatur 8°, bei 25 0 C. 7.50 Be. zeigen. Dann wird das Niveau del' 
Fliissigkeit in entsprechender Weise an einer del' Kufenwande notiert. 

Nun wird mit dem Gam eingegangen und eine Viertelstunde um
gezogen. Dann wird aufgeworfen, leicht abgewunden und in die in del' 
Nahe befindliche, am besten etwas erhoht stehende Zentrifuge eingelegt. 
Das Ausschleudern darf nicht zu energisch sein; es ist so zu regeln, 
daIs das Garn nach dem Herausheben aus del' Zentl'ifuge ungefahr 
doppelt so schwer ist, als es UrSI)riinglich gewesen war. Dann wird 
egalisiert, d. h. dul'ch Stl'ecken des Garnes die Beize moglichst gleich
mafsig verteilt. 

Bei del' oben angedeuteten Anordnung del' Zentrifuge ist es leicht 
durchfiihrbar, den Uberschuls von Beize in die Kufe zuriicklaufen zu 
lassen. 

Das impragnierte Garn wird aufgestockt. Hierbei gebraucht man 
die Vorsicht, die (gewohnlich buchenen) Stocke mit del' Beize abzu
wischen und hierauf zu trocknen. Anderenfa11s wiirden die Stocke an 
den Beriihrungsste11en einen Teil del' Beize aufsaugen, wodurch an dies en 
Ste11en des Gams he11ere Streifen entstehen wiirden. 

Man hiingt das mit Schwarzbeize impragnierte Gam gleichmafsig 
und nicht zu dicht auf, bringt den Ventilator in Gang und erwarmt 
auf 35 0 C. 

Das eingebrachte Gam ist von schmutzig-weirser Farbe. 
Marse, als die darin befindliche Schwarzbeize eintrocknet, wird 
griin und dann dunkelgriin. 

In dem 
es he11-

Nach zwei Stunden sind die Strange umzuziehen. Dies wird da
durch erleichtert, dars man statt del' Stocke 3 m lange Holzleisten ver
wendet, die etwa 3 cm im Geviert messen und deren Kanten abgerundet 
sind. Selbstverstandlich sind die Leisten ganz glatt gehobelt und mit 
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Schmirgelpapier nachgeglattet und dabei moglichst astfrei. Natiirlich 
sind auch diese Leisten VOl' der Verwendung mit Schwarzbeize abzu
wischen und dann zu trocknen. - Auf die.sen Leisten ruM das zu 
oxydierende Garn etwa 2 kg auf einer Leiste. Sind dann die Garne urn
zuwenden, so dreht man mit del' Hand die Leisten so viele mal berum, 
bis del' obere Teil del' Strange nach unten liegt, was bei 50 kg Gam 
von zwei Arbeitern in nicht mebr als 8-10 Minuten, also bei 100 kg 
von 4 Arbeitern besorgt werden kann. Auf eine moglichste Beschran'lmng 
des Aufenthaltes del' Arbeiter in del' Oxydationskammer ist namlicb sehr 
zu achten, da del' Aufenthalt daselbst kein angenehmer ist. 

Wie bereits eingangs erwahnt, zerfallt das Farben von Oxydations
schwarz in zwei Phasen, namlich Trocknen und Oxydieren, in einem und 
demselben Raum. 

Dem ersten Umziehen des Garnes folgt nach weiteren zwei Stun den 
ein zweites, doch wird dann das Garn nul' um die Halfte umgezogen. 
Dieses U mziehen erfolgt iiberhaupt aIle zwei Stunden. J e nachdem die 
Trockeneinrichtung funktioniert, ist das Garn in 4-6 Stunden trocken. 
Es folgt nun das eigentliche Oxydieren. Zu diesem Zwecke ist feu c h t e 
Warm e notwendig. Diese erzielt man durch vorsichtiges Einlassen 
von Dampf. Das trockne Thermometer mufs 35, das feuchte 30 0 C. 
zeigen. Wahrend diesel' Phase spielt sich die eigentliche Bildung von 
Anilinschwarz (Emeraldin) ab, und es werden stark riechende Gase, 
vornehmlich Salzsaure und vel'schiedene Sauerstoffverbindungen des 
Chlors, frei. 

Das Garn bleibt unter zeitweisem Umwenden unter steter lang
samer Ventilation so lange in del' Oxydationskammer, bis es eine schwarz
griine Farbe angenommen hat. Diese kann weitere 4-6 Stunden und 
selbst langeI' dauern. Dann kommt es heraus und baldigst in folgendes 

ChI' 0 m i e run g s bad: per 50 kg Garn nimmt man 
1000 1 Wasser, 

3 kg Bichromat, 
0,75 1 Schwefelsaure. 

In dies em Bade wird bei 75-80° C. 10-15 Minuten rasch hantiert 
und darauf in Wasser sehr gut gespiilt. Dann wird 

geseift mit 3 g Marseiller Seife und } 1 1 ~XT 
1 0" S d per HaSSel' 

" 0 a ' 
bei etwa 80 0 C. 15 Minuten lang und schliefslich gespiilt - fer t i g. 

Das Impragnierungsbad wurde fiir 25 kg Gam angegeben. Hat 
man etwa 100 kg Gam zu farben, so sorgt man dafiir, dars die weiteren 
dreimal 25 kg rasch hintereinander impragniert werden. Nun ist die 
Beize durch das in den ersten 25 kg enthaltene Wasser etwas diinner 
geworden. Es wirc1 von 8 0 Be. auf 7,6 0 Be. gesunken sein und 
20-22 1 abgenommen haben. Dieses kann c1urch Messen des 
Fliissigkeitsniveaus von del' anfangs gemachten Markierung aus berechnet 
werden. Es handelt sich darum, den folgenc1en Partien eine Schwarz
beize von ganz gleicher Konzentration zu geben. Angenommen, 
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es waren 20 1 Beize verbraueht (was 1125 der urspriingliehen 500 I 
ausmaeht): man nimmt dahel' etwa den 20. Teil del' urspriinglieh an
gewandten Materialien, namlieh 

3000 g Anilinsalz, 
138 " Kupfervitriol, 
940 " Natriumehlorat, 
100 " Salmiak, 

1200 ee (1,2 1) essigsaul'e Tonerde, lost alles 
in mogliehst wenig Wasser (etwa 10 1), setzt die Misehung derSehwarz
beize zu, mifst mit dem Areometer und verdilnnt event. mit Wasser, 
bis das Areometer 8 0 Be. zeigt. Dureh Beaehtung del' auf del' Kufe 
befindliehen Marke wird man finden, ob del' naehtraglieh gemaehte 
Zusatz geniigt, urn das urspriingliehe Flottenniveau zu erreiehen. Mit 
der Zeit wird man eine solehe Erfahrung bekommen, dafs man in be
quemster Weise manipulieren kann, und zwar in folgender Weise: Das 
Anilinsalz lost man in etwa del' gleiehen Gewichtsmenge Wasser, von 
Kupfervitriol, Natriumchlorat und Salmiak bereitet man Vol'ratslosungen 
und benutzt dann fiir jede ein besonderes Mefsgefafs, das del' anzu
wendenden Menge genau entsprieht. Nach dem Herausnehmen und 
Zentrifugieren def ersten Partie setzt man Anilinsalzlosung und das 
vorgeschriebene Quantum del' iibrigen Losungen und del' essigsauren 
Tonerde zu, mifst mit dem Areometer und geht sofort mit del' zweiten 
Partie ein u. s. w. 

Man riehte sich so ein, dafs del' Betrieb ein kontinuierlicher ist, 
da dann die Sehwarzbeize immer brauehbar bleibt. Sollte sie dureh 
zu langes Stehen odeI' dureh zu langen Gebrauch triib werden, so mufs 
sie filtriert werden, denn eine trtibe Schwarzbeize gibt ein etwas ab
schmierendes Schwarz. 

Sollte del' Betrieb kein kontinuierlicher sein odeI' das Anilinschwarz 
vorerst vel'S u c h s wei s e eingeftihrt werden, so bereitet man nul' so 
viel Sehwal'zbeize, als man fiir eine Partie Gam braucht. 

Man vel'fahl'e wie folgt: 
Das Gam wird nach dem Auskochen und Spiilen getroeknet. Dann be

reitet man fiir IOU kg Gam etwa den vierten Teil del' fruher angegebenen 
Schwarzbeize, namlich: 

15 kg Anilinsalz, 
688 g Kupfervitriol, 

4,70 kg Natriumchlorat, 
500 g Salmiak, 

6 1 essigsaure Tonerde 10 0 Be. 
und bereitet daraus eine Losung von 125 1 zu 8 0 Be. Von diesel' 
Stammlosung gibt man etwa 10-12 1 in eine Steingutschale und im
pragniert darin Kilo fur Kilo unter stetem Nachbessem von Stammbeize. 
Urn ein gleiehmafsiges Durchdringen del' Beize zu erzielen, bearbeitet 
man das Gam in del' Beize so lange, bis es genetzt ist, winclet an 
einem Pfahle dreimal leicht ab, legt beiseite, bis die samtlichen 100 kg 
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'Gam durchgenommen sind, und wiederholt das Impragnieren noch einmal. 
'Zentrifugieren, Strecken, Behandeln in det Oxydationskammer u. s. w. 

Die zum .Anilinschwarz verwendeten Utensilien: Bocke, Banke, Ring
pfahle, sowie Gefafse miissen von HoI z sein und diirfen nul' fiir diesen 
.Artikel und nichts anderes verwendet werden. So z. B. erzeugt eine 
Spur .Alkali einen weifslichen Flecken, selbst Wasser gibt graue Flecken, 
wenn damit die impragnierte Ware in Beriihrung kommt. Man halte 
beim Trocknen , besonders abel' beim Oxydieren die angegebene 
Temperatur ein, da eine Steigerung derselben die Baumwollfaser morsch 
machen wiirde. 

Des weiteren ist von del' Oxydationskammer direktes Tageslicht 
feme zu halten. 

Da das richtige Treffen del' Schwarznuance von del' Tiefe del' 
schwarzgriinen, in del' Oxydationskammer erzielten Farbe abhangig ist, 
so richte man es so ein, dafs man das .Abmustem bei Tageslicht vor
nehmen kann und beginne mit dem Impragnieren zeitlich morgens. 

Da die Menge del' dem Game einverleibten Beize die Intensitat 
des .Anilinschwarz bedingt, so wird man mit einer starkeren Beize etwa 
8,5 odeI' 9 0 Be. auch ein tieferes Schwarz bekommen. Feinere Game 
brauchen mehr Beize als starke. Hauptsache ist G 1 e i c h mars i g k e i t 
ina 11 em, im ImpI'agnieI'en, im .Abwinden odeI' Zentl'ifugieren, Trocknen 
und im Oxydieren. 

Mercerisiertes Gam braucht um 20 bis 25 Prozent schwachere 
Be i z e. 



Fltnftes Kapitel. 

Untersuchung der wichtigsten Ausgangsmaterialien. 

I. Anilin. 
V ollkommen reines Anilin ist eine farblose, olige FIUssigkeit, Siede

punkt 182 0 C., spezifisches Gewicht 1,0265 bei 15 0 C. An Luft und 
Licht farbt es sich bald braun. 

Das t e c h n is c h e Ani 1 i no 1, welches vornehmlich zum Farben 
odeI' Drucken von Anilinschwarz dient, ist das sog. Blauol, es wird aus 
dem technisch reinsten Benzol gewonnen. Es enthalt gewohnlich etwas 
Wasser, geringe lVIengen von Ortho- und Paratoillidin, aufserdem zuweilen 
Ammoniak, Nitrobenzol, Nitrotoluole und schwefelhaltige Substanzen 
(Amidothiophen ?). Nach S c h u 1 t Z 1) betrug die lVIenge del' Verunrei
nigungen abzUglich Wasser kaum 112 Prozent; jetzt ist gutes Handels
anilin sozusagen chemisch rein und lOst sich vollkommen klar in Salz
saure auf. 

Del' Farber odeI' Kolorist erhalt durch folgende Versuche Aufschlufs 
Uber die Brauchbarkeit eines Anilinols fUr seine Zwecke, in erster Linie 
durch die 

A. Pro bed est i 11 a t ion. 200 g des Anilins werden aus einem 
Fraktionierkolbchen, welches mit einem kleinen KUhleI' verbunden ist, 
destilliert. Die Temperatur wird vermittels eines genauen Thermometers 
beobachtet; die QuecksilbeI'kugel solI sich wenig Ilnterhalb del' Stelle, 
wo das RohI' des Fraktionierkolbchens angeschmolzen ist, befinden. Das 
bei 181.-182 0 C. Destillierende wird in einem gewogenen Kolbchen allf
gefangen. Es solI mindestens 96 Prozent vom Gewicht des angewandten 
Anilins betragen 2). 

1) Die Chemie des Steinkohlenteers. Dritte Auflage 1900, I, S. 68. 
2) Die Siedetemperatur wechselt etwas mit dem Barometerstande. Die 

Hauptsache ist nUl', dafs das 01 sozusagen vollstandig innerhalb 1-11/2 Graden 
iibergeht. 

Ein Wassergehalt macht sich natiirlich bei del' Destillation bemerkbar. 
Man erkennt ihn auch schon daran, dars ein wasserhaltiges Anilin beim· 
Schiitteln schaumt. Zum Troclmen wendet man Atzkali (nicht Chlorcalcium) an. 
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B. Pro bed I' u c k. 
Vel' die k u n g. 

75 g Starke werden mit 
.525 " Wasser gekocht, hierzu kommen 

16 " Natriumchlorat, gelost in 
70 " Wasser. 

D I' U c k f a I' b e. 
300 g Verdickung, 

16 " Anilinol, gelost in 
181/2 " Salzsaure 21 0 Be., verdiinnt mit 

20 " Wasser. Unmittelbar VOl' dem Druck werden zugesetzt 
31/2 " Schwefelkupfer in Teig (vgl. S. 58). 

Nach dem Druck 36 Stunden bei etwa 30 Q C. feuchtwarm hang en lassen, 
chromieren mit einer Losung von 

1/2 g Kaliumbichromat, 
1/2 " Schwefelsaure 66 0 Be. in 

1 1 Wasser bei 80 0 C., 
handwarm seifen mit 4 g Kel'llseife in 1 1 Wasser, spiilen, trocknen. 

C. Pro b e far ben. Bei dem Probefarhen kann del' gleiche Ansatz 
wie oben verwendet werden, statt 75 g Starke werden nul' 10 g ver
wendet. Strangchen ungebleichten Baumwollgal'lls zu je 20 g werden in 
del' Farbmasse gut umgezogen, abgewunden, nochmals umgezogen, ab
gewunden, hierauf wird in del' Hange oxydiert, chromiert und geseift' 
wie eben beschrieben. 

K e rt e s s empfiehlt folgende Vorschrift: 
Fiir 50 g Baumwollgal'll lose man 

31/2 " des zu untersuchenden Anilinols in 
10 " gewohnlicher Salzsaure, die mit 
10 " Wasser verdiinnt wird. 

Anderseits bereite man eine Losung von 
51/2 g Kaliumbichromat in 
500 " kaltem Wasser, 

setze die Anilinlosung hinzu und ziehe das Gal'll in diesel' Mischung 
eine halhe Stunde kalt urn, erhohe dann allmahlich die Temperatur auf 
60 0 C. und vollende die Ausfarbung bei diesel' Temperatur. Nach gut em 
Waschen wird das Schwarz hand warm geseift. 

1m allgemeinen murs hervorgehoben werden, dars Probefarbung odeI' 
Probedruck gerade bei Schwarz nie ein s c h a rf e s Urteil heziiglich del' 
Ausgiebigkeit des Farhmaterials zu bilden gestatten. Die zuerst angegehene 
Pro bed est i 11 a t ion ist daher in diesem FaIle stets vorzuziehen. 

Am zweclnnafsigsten wird man wohl, wenn man einen Probedruck 
odeI' eine Probefarbung ausfiihren will, gerade die Methode wahlen, 
nach welcher das Anilin nachher im grofsen verarbeitet worden solI. 

Manche Farber wenden, wie friiher erwahnt, nicht reines Anilin, 
sondeI'll Gemische von Anilin mit Toluidin und Homologen an. Bis zu 
einem gewissen Punkte lassen sich derartige Ole mit dem Typ, mit dem 
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man befriedigende Resultate erhalten hatte, vergleichen durch Probe
destillation und Bestimmung des spez. Gewichtes. Immerhin ist es abel' 
in dies em FaIle doch am sichersten, eine Probefarbung bezw. -Druck 
auszufiihren. 

II. Anilinsalz. 
Reines Anilinsalz oder salzsaures Anilin (C6H5NH2HCI), kristallisiert 

in N adeln oder grofsen Blattern, lost sich sehr leicht in Wasser odeI' 
Alkohol und schmilzt bei 192 0 C. 

Das kaufliche Anilinsalz ist meistens in del' Form farbloser odeI' 
grauer Blattchen odeI' geschmolzen in Gestalt von Brocken. Es ist zu 
priifen auf seinen Feuchtigkeitsgehalt, auf seinen Gehalt an reinem salz
saurem Anilin, an freier Salzsaure odeI' an freiem Anilin, an Kochsalz 
odeI' Chlorammonium (Salmiak). 

I. Wa sse I' be s tim m un g durch Trocknen von etwa 4 g im Wage
glaschen iiber Schwefelsaure im Exsikkator bis zum konstanten Gewicht. 

II. Sa u reg e hal t. Anilinsalz wird im grofsen dargestellt, indem 
in geraumigen Tongefafsen 100 Teile Anilin mit 130-135 Teilen Salz
saure gemischt werden. Das Gemenge bleibt so lange stehen, bis es 
erkaltet ist und bis sich keine Kristalle mehr abscheiden. Die Mutter
lauge wird abgelassen, die Kristalle werden mit einer Zentrifuge ab
geschleudert und in einer Trockenkammer vollstandig getrocknet. Anilin
salz schliefst infolge diesel' Darstellung leicht etwas freie Salzsaure ein. 
Zum N a c h wei s derselben dient Fuchsinpapier, welches man sich leicht 
dul'ch Tranken von Filtrierpapier mit l/lOprozentiger Fuchsinlosung her
steBen kann. Durch freie Salzsaure wil'd das Papier entfarbt. Methyl
violettpapier wird griin. 

Die qua n tit a t i v e Bestimmung del' fl'eien Salzsaure gelingt nach 
folgendem Verfahren: man steBe drei gleich groIse, etwa 200 cc fassende 
Kolbchen nebeneinander, in dem erst en und zweiten lose man je 50 g 
des fraglichen Anilinsalzes in 100 cc Wasser, in den dritten Kolben 
kommen 100 cc destilliertes Wasser. Hierauf fiige man je 1 cc einer 
Losung von 1 g Kristallviolett in 1 I Wasser zu jedem del' drei Kolben 
und titriere die Losung im ersten Kolben so lange mit 1/10 Normalnatron, 
bis die Losung, welche dul'ch die freie Salzsaure blau geworden ist, 
wieder den violetten Ton del' neutral en KristallviolettlOsung angenommen 
hat. Kolben 2 und 3 dienen zum Vergleich; bei einiger Ubung lafst 
sich del' Endpunkt del' Reaktion scharf erkennen. 

Del' Prozentgehalt des Anilinsalzes an freier Salzsaure lafst sich 
nunmehr leicht berechnen. 5 g Anilinsalz haben beispielsweise zur 
Neutralisation 10,7 cc 1/10 Normalnatron verbraucht. Da 1 cc 1/10 

Normalnatron = 0,00365 HCl entspricht, so sind in 5 g des Anilin
salzes = 0,00365 X 10,7 = 0,039055 g HCl, in 100 g des Anilin
salzes = 0,78 g HCI. 

Den Gesamtsauregehalt kann man mit N. NaOn und Phenolphthalein 
als Indikatol' titrieren. 
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III. G e h a I tan rei n em Ani I i.n s a I z. Derselbe wird berechnet 
'aus der .Menge Anilin, welche dUrch Umsetzung mit Natronlauge aus 
einer bestimmten Menge des Salzes erhalten wird. 

In einem graduierten, mit Glasstopfen versehenen Mefszylinder von 
200 cc werden 20 g des fraglichen Salzes i.n 40 cc heifs.em 
Wasser gelost i hierzu fiigt man eine Losung von 7 g Atznatron in 
20 cc Wasser oder 21 g Natronlauge 30 0 Be., sodann 30 g Kochsalz, 
schiittle gut, lasse abkiihlen und fiille mit destilliertem Wasser bis 
200 cc auf. Wenn die Temperatur 15 0 C. betragt, lese man ab, wie
viel cem Anilin sich abgeschieden haben. Durch Multiplikation mit 
5,130 erhalt man in Gewichtsprozenten den Gehalt des Salzes an 
Anilin. 71,8 Gewichtsteile Anilin entsprechen = 100 Gewiehtsteilen 
salzsauren Anilins, aus del' Menge des Anilinols lafst sich somit leicht 
die Menge von rein em salzsaurem Anilin in dem angewandten Anilin
salz berechnen. 

N och empfehlenswerter ist es, 300 g Anilinsalz in einem grofsen Mers
zylinder, wie oben, mit Natronlauge zu zersetzen, das abgeschiedene Anilinol 
zu mess en , dann im Scheidetrichter von del' Salzlosung zu trennen, mit· 
einigen Stiicken Chlorcalcium iiber Nacht zu trocknen und, wie friiher 
bei Anilin angege ben, zur Pro bedestillation zu verwenden. 

IV. Anwesenheit anorganischer Verunreinigungen 
ode r V e r f a 1 s c hun gen. Man extrahiert eine Probe des Anilinsalzes 
mit absolutem Alkohol bis kein Anilinsalz mehr in Losung geht. Del' 
Riickstand ist Verunreinigung oder Verfalschung. Dem Anilinsalz wird 
manchmal Kochsalz zugesetzt. 

III. Kaliumchlorat 
(ClOaK). 

Bildet in reinem Zustande luftbestandige Blattchen odeI' Tafeln odeI' 
ein Kristallmehl. Die Losung solI wedel' sauer noch alkalisch reagieren. 
Es lost sich in 16 Teilen kaltem bezw. 3 Teilen siedendem Wasser. 
Die Priifung auf Reinheit kann in folgender Weise vorgenommen wer
werden 1): Man bereite sich eine Auflosung von 3 g des chlorsauren 
Kalis in 60 cc Wasser; 10 cc derselben sollen durch 10 cc Schwefel
wasserstoffwasser nicht getriibt odeI' gefarbt werden (infolge del' Aus
scheidung von metallischen Verunreinigungen, namentlich von Blei). In 
weiteren je 10 cc der Losung diirfen durch oxalsaures Ammoniak 
keine Kalksalze, durch salpetersaures Silber keine Chloride, wie Calcium
chlorid und Kaliumchlorid, nachweisbar sein. Eine etwaige Verfalschung 
mit Nitraten, z. B. mit Salpeter, welche zuweilen vorkommen soIL wird 
nachgewiesen durch den entstehenden Ammoniakgeruch, wenn 1 g des 

1) Kommentar zum Arzneibuch fur das Deutsche Reich, 1891, Ed. II, S. 138, 
J. Springer. 
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fraglichen SaIzes im Probierrohr mit 5 cc Natronlauge, 1/2 g Zinkfeile 
und 1/2 g Eisenfeile erwarmt wird. Statt dessen kann man auch 1 g 
Aluminiumfeile nehmen. 

Zur Anilinschwarzbildung sind theoretisch 31,7 Prozent de:,; Anilin
salzgewichts an chlorsaurem Kali erforderlich 1), wenn man folgende 
Formel zugrunde legt: 

C6H5NH2 + 0 = H20 + C6H5N 
(C6H5N als einfachster Ausdruck fiir die Anilinschwarzbase). 

In der Praxis wird man selten weniger wie 40 Prozent Chlorat 
anwenden. 

Zur B est i m m u n g des G e hal t san ChI 0 r s a u r e eignet sich 
del' Apparat von E. Fell i 2). 

Mit Hilfe eines Trichters beschickt man den Ballon A mit 25 cc 
Jodkaliumlosung (50 g in 100 cc Wasser), in den Ballon B lafst m?' 
mittels einer Pipette 4-5 ccm reine Salz
same (36 Prozent) £lie[sen und ein kleines 
Wagerohrchen mit del' gewogenen Menge 
Chlorat (ca. 1/2 g) fallen. Man schlie[st 
sofort den Apparat mit der vorher 
mit· Wasser befeuchteten eingeschliffenen 
Stopfen C und giefst eine kleine Menge 
J odkaliumlosllng in das Schalchen D. 

Man befordert die Chlorentwicklung 
durch gelindes Erwarmen bis 50 0 C. wah
rend einiger Augenblicke und £leifsiges 
Umschwenken und lafst nach Beendigung 
del' Entwicklung und darauf folgender Ab
kiihlung die J odkalium16sung von A nach 
B £liefsen, urn alles Chlor zu absorbieren. 
Es wird vorsichtig del' 8topfen entfernt, Fig. 13. 

del' Inhalt des Apparates in einen gra-
duierten Kolben von 250 cc gespltlt und him'von 50 cc mit einer 
1/10 normalen Hyposulfitlosung titriert. 

Besser jedoch verfahrt man in folgender Weise. Die 1/10 NodeI' 
bessel' konzentrierte Chromatlosung wird mit einem Uberschufs 20-
prozentiger Jodkaliumlosung und starkem Uberschufs Salzsaure in del' 
Kalte versetzt. Alsdann wird stark mit Wasser verdiinnt, so daIs fUr 
0,1 g Chromat mindestens 500 cc Fliissigkeit resultiert und nun mit 
1/10 N-Hyposulfit das in Freiheit gesetzte Jod titriert; mit Starke ais 
Indikator. 

1) Vgl. Henri Schmid, Uber Anilinschwarz. Farber-Zeitung 1890/91, S.95. 
2) Bull. Soc. indo de Mulhouse 1900, S. 153. Del' Apparat kann von 

Desaga in Heidelberg bezogen werden. 
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IV. Natriumchlorat 
(ClOaNa). 

Kornmt in farblosen Kristallen in den Handel; 1 Teil braucht zu 
seiner Lasung nul' 1 Teil kaltes Wasser, wahrend chlorsaures Kali, wie 
schon erwahnt, 16 Teile kaltes Wasser erfordert. 87 Teile reines 
Natriumchlorat konnen 100 Teile reines Kaliumchlorat ersetzen. Da 
sich das letztere oft kristallinisch aus den Farben abscheidet, wird es 
jetzt haufig durch das Natriumsalz ersetzt. Die Priifung erfolgt nach 
den bei Kaliumchlorat gegebenen Vorschriften. Aufserdem ist eine Be
stimmung des Feuchtigkeitsgehalts angezeigt. Es enthalt meistens von 
seiner Darstellung her etwas Chlornatrium. 

Fiir die Bestimmung des Gehaltes an Chlorsaure kann besonders 
bei dem leicht loslichen Natriumchlorat auch die Methode mit Ferro
ammoniumsulfat angewendet werden. 

Die etwa 5-10 pl'ozentige Chloratlosung wil'd mit einem Uberschufs 
von ca. 1/2 N-Mohrsalz und einem ziemlichen Uberschufs Schwefelsaure 
(1: 3) wahrend 5-10 Minuten stehen gelassen und hierauf del' Uber
schufs Ferrosalz mit 1/10 N-Permanganat zuriicktitriert. 

V. Kaliumbichromat 
(Cr20 7K 2). 

Kommt in sehr rein em Zustande, gewohnlich in roten, grofsen, 
wasserfreien triklinen Prismen in den Handel, lOst sich in etwa zehn 
Teilen kaltem Wasser. Eine PriHung auf Reinheit ist in den meisten 
Fallen iiberfliissig. 

VI. Natriumbichromat 
(Cr20 7Na2 + 2H20). 

Kristallisiert ebenfalls in roten Prismen, welche aufserordentlich 
leicht loslich sind. Es enthalt meistens etwas Sulfat. 100 Teilen 
chemisch reinen Kaliumbichromats entsprechen 101,6 Teile rein en 
Natriumbichromats. Del' Gehalt del' Chromate kann c1urch Titrieren mit 
Eisenoxyc1ul-Ammoniak festgestellt werden. 

VII. Ferrocyankalium 
(K4Fe(CN)6 + 3H20). 

Zitronengelbe tetragonale Kristalle von siifslieh - bitterem Salz
geschmack, loslich in vier Teilen kalten und zwei Teilen kochenden 
Wassers. Entbalt als Beimischung zuweilen Kaliumsulfat oder auch das 
billigere Natriumsalz, weshalb eine Analyse angezeigt ist. Die Titrierung 
wird nach c1e Haen 1) mit Kaliumpermanganat ausgefi'thrt 2). 

1) Liebigs Annalen 90, S. 160. 
2) Treadwell, Quantitative Analyse 1902, S. 418. 
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2Fe(CN)6H4 + 0 = H20 + 2Fe(CN)6Ha. 
Man lost 0,9 g des zu priifenden Saizes in 100 cc Wasser, fiigt 

10 cc verdiinnte Schwefeisaure hinz~ und Iarst zu diesel' Losung, weiche 
sich in einer Porzellanschale befindet, PermanganatIosung bis zur bleiben
den RoWtrbung fiiefsen. Es ist nicht ganz leicht, den Endpunkt zu 
erkennen. Beim Ansauern wird die Losung des BiutIaugensaizes milchig 
triibe, mit einem Stich ins Blaue, nimmt auf Zusatz von Permanganat 
einen geiblichen Ton an, wird spater griin, und erst auf Zusatz von mehr 
Permanganat tritt die rotliche Endfarbe auf. Wegen del' Schwierigkeit, 
den Endpunkt del' Reaktion festzustellen, empfiehIt de Haen, den Titer 
del' Pel'manganatiosung mit l'einem Ferrocyankalium, statt mit Eisen, zu 
stellen. 

VIII. Ferrocyannatrium 
(Na4Fe(CN)6 + 12H20). 

Dem vorigen sellr ahnlich. Bildet gelbe Kristalle, die in warmer 
Luft verwittern und sich in 4,5 Teilen kalten Wassel's los en. Analyse 
wie bei dem Kaliumsalz. 

Priifung und Untersuchung von Anilinschwarz
farbungen. 

Die Priifung von Anilinschwarz-Farbungen auf ihre Giite und Echt
heit wird in vielen Fallen auf die Fragen beschrankt: rufst die Farbung 
nicht ab? bis zu welchem Grade hat die Faser durch das Farben an 
Festigkeit eingebiifst? und: vergriint die Farbung nicht durch Einwirkung 
von schwefliger Saure? Irrtiimlicherweise wird vielfach angenommen, 
dafs die mehr oder mindel' grofse Veranderung einer Farbung durch 
schweflige Saure stets auch einen RiickschIufs auf die Echtheit del' 
Farbung gegen die Einfiiisse del' Witterung gestatte. Dies trifft abel' 
nicht zu. Beispielsweise hat sich eine Farbung nach Monnets Verfahren 
(mit Anilin und Paraphenylendiamim) bei dreimonatlicher Einwirkung 
del' Witterung (Juli bis September) starker verandert als das nul' mit 
Anilinsalz hergestellte Schwarz; dieses ve1'g1'iint dagegen durch schweflige 
Saure ziemlich stark, wahrend Monnets Schwarz nur einen etwas braun
Iicheren Ton annimmt. 

Nach dem Verhalten einer Farbung gegen schweflige Saure kann 
somit nicht ohne weiteres auf die Wetterechtheit geschlossen, sondern 
diese mufs direkt festgestellt werden. Farbungen werden auf ihre Ve1'
griinlichkeit durch schweflige Saure gepriift, indem ein Bad aus 

20 cc Natriumbisuifit 38 0 Be., 
20 " Salzsaure 21 0 Be., 

500 kalten Wassel's 
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hergestellt und damit Proben del' Farbungen im Probierglase iibergossen 
und zehn Minuten stehen gelassen wurden. Die Muster wurden sodann 
griindlich mit destilliertem Wasser gespiilt Jlnd getrocknet. 

Eine schitrfere Probe ist die folgende: In einen Literkolben 
bringt man 50 cc Bisulfit und 50 cc Salzsaure, hitngt das befeuchtete 
:Nluster wahrend einiger Stunden oberhalb der Fliissigkeit und trocknet 
es hierauf ohne zu waschen. Ein Schwarz, das diesel' Behandlung 
widersteht, kann als vollkommen unvergriinlich bezeichnet werden. 

Da es in vielen Fallen von Interesse ist, zu wissen, mit welchem 
Farbstoff ein bedrucktes oder gefarbtes schwarzes Muster hergestellt 
ist, so mogen hier einige charakteristische Reaktionen del' Farbstoffe, 
welche dabei in Frage zu kommen p£legen, in tabellarischer Anordnung 
angefiihrt sein. 

Die verwendeten Reagentien sind die folgenden: 

21 0 Be., .. .. {1 Teil Salzsaure 
1. verdunnte Salzsaure 10 T'l W el e asser. 

S d 1·· {5 Teile calcin. Soda, 
2. 0 a osung 100 W " asser. 
3. Zinnsalz und Salzsaure zu gleichen Teilen, 
4. Weingeist 90 Prozent. 

Samtliche Priifungen wurden in del' Weise gemacht, dafs kleine 
Proben der fraglichen Farbungen mit dem Reagens im Probierglase zu
nachst in der Kalte geschiittelt wurden, eine etwaige Einwirkung be
merkt und sodann erwarmt wurde. Um die Veranderung del' Faser 
zu beobachten, wurde diese ausgewaschen, zwischen Filtrierpapier ab
geprefst, getrocknet und mit dem urspriinglichen Muster verglichen. 

Uber die Un tel'S u c hun g schwarzgefarbter Baumwolle macht 
C. M. W hit t a c k e I' 1) folgende Angaben: 

Die mit Hilfe von sub s tan t i v e n F a I' b s to ff en durch direkte 
Farbung erhaltenen schwarzen Tone bluten stark, wenn sie mit kochen
dem Wasser behandelt werden. 

Das BI au hoI z s c h war z ist beim Erwarmen mit verdiinnter Salz
same odeI' Schwefelsaure sehr leicht daran zu erkennen, dafs es von 
del' Faser abgezogen wird, wobei die saure Losung eine orangerote bis 
rote, die Baumwolle selbst abel' eine purpurne bis rotbraune Farbung 
annimmt; iiberschiissige N atronlauge verandert die saure Lasung nach 
Violett. 

Die schwarzen Farbungen, welche mittels auf del' Faser 
diazotierten und mit ,8-Naphtol oderdgl. entwickelten Azofarbstoffen 
erhalten sind, werden durch Kochen mit Natriumhydrosulfit vollstandig 
zerstort; Anilinschwarz und Schwarz aus Schwefelfarbstoffen werden 
hierbei nul' voriibergehend entfarbt, beim Waschen mit Wasser kommt 
die urspriingliche li'arbe wieder zum Vorschein. 

I) Zeitschrift fUr Farben und Textilchemie 1902, I, S. 397. 
Xoelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Aufl. 11 
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Zur Unterscheidung von Anilinschwarz, Schwefelschwarz 
und mit Anilinol ii be rf a I' b t emS c h war z erhitzt man eine Chlorkalk
losung von 3 0 Be. zum Rochen und legt in diese Losung das zu unter
suchende Muster; Anilinschwarz wird nufsbraun, ein mit Anilinschwarz 
iibersetztes Schwefelschwarz gelb bis hellbraun (je nach del' Menge des 
Anilinols, welche zum Uberfarben benutzt wurde) uild Schwefelschwarz 
selbst wird volIsUindig gebleicht. 

Legt man die Baumwolle in konzentrierte Schwefelsaure, lafst die 
die Faser verkohlen und verdiinnt sodann etwas mit Wasser, so zeigt 
eine hellgriine Losung die Gegenwart von Anilinschwarz, eine wasser
helle Losung hingegen die Gegenwart von Schwefelfarbstoffen an. 



Erlauterungen zu den Musterlafeln 1). 

'-fafel I. 
Nr. 1. Anilinschwarz in Teigform. Albumindruck. 

1 kg Anilinschwarz in Teigform (Fabriques de produits 
chimiques de Thann et de Mulhouse), 

500 g Blutalbumin (1: 1), 
32 cc TournantOl; fixiert in tiblicher Weise durch Dampfen. 

Nr. 2. Schwarz mit SchwefeIkupfer. 
1100 g Maisstarke, 

750 " dunkel gebrannte Starke, 
9600 cc Wassel', 

400 g Natriumchlorat und 
72 " Alininal. 

Kochen und bei ~o 0 C. 
1200 g salzsaures Anilin 

zugeben. VOl' dem Druck zugeben fur 
1 1 Farbe 

30 g Schwefelkupfer in Teig. 
S c h w e f elk u p fer in T e i g. 

1 { 5200 g Kupfersulfat, 
6 1 heifses Wasser, 

{ 5000 g Schwefelnatrium, 
2 6 1 Wasser. 

2 unter gut em Umruhren in 1 schutten. 

Nr. 3. Wie Nr. 2, mit Alizarinrot. 
Nach dem Aufdruck durch Mather-Platt, dann durch Aml11oniak

gas passieren, endlich dampfen. 

Nr. 4. Schwarz mit Ferrocyananilin. 
1100 g Maisstarke, 

12000 cc Wasser, 
1080 g Natriunichlorat. 

1) Die Muster 1-8, 11-13,19" 20 und 24 stammen aus dem Elsafs, 
9 und 14 aus Bayern, 10 ami Rufslaria, 25 aus Roubaix, 26 uud 27 aus Sachsen, 
28 und 29 aus Troyes, 15-18 aus Offenbach a. M., 21, 22, 23, 31 und 32 aus 
Hochst a. M., 30 aus Berlin. 

11* 
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Kochen und bei 30 0 C. hinzufiigen 
1200 g salzsaures Anilin, 
2400 " Ferrocyananilin,· 

540 " AnilinOl, 
200 " Essigsaure. 

F e rr 0 c y a nan iIi n. 
1 { 16800 g salzsaures Anilin, 

14 000 cc Wasser, 
2 { 20000 g Ferrocyankalium, 

20000 cc Wasser. 
Warm 2 in 1 schiitten. Zwei Tage stehen lassen und dann 

abfiltrieren. 
Nr. 5. Wie NI'. 4, auf Paranitralinl'ot. 
Nr. 6. Schwal'z mit Bleichromat. 

1100 g Maisstarke, 
750 " dunkel gebrannte Starke, 

9600 cc Wasser, 
400 g Natriumchlorat, 
100 " Anilinol, 

Kochen und bei 30 0 C. zugeben 
800 g Bleichromat in Teig, 

1200 " salzsaures Anilin. 
VOl' dem Druck fiir 

1 1 Farbe 
30 g Schwefelkupfer in Teig 

hinzugeben. 
Bleichromat in Teig. 

1 { 4800 g Bleiacetat, 
5000 cc heifses Wasser, 

2 { 1600 g Natriumbichromat, 
4000 cc Wasser. 

1 in 2 schiitten, zweimal waschen und abfiltrieren. 
Nl'. 7. Wie Nl'. 6. 
Nl'. 8. Wie NI'. 6 auf Tiil'kischrot. 

Tafel II. 
Nl'. 9. Schwarz, mit Vanadium. 

Druckfarbe: 
13 kg Weizenstarke, 
85 1 Wasser, 

3 kg 900 g KaIiul11chlorat, kochen, kalt dazu geben: 
8 I Anilinol, 
6 kg 500 g Salzsaure 22 0 Be., 

100 g VanadlOsung, 
1 1 Wasser. 
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Vanadlosung: 
30 g Ammoniumvanadat, 

225 cc Wasser, 
150 " Salzsaure 30 0/ 0 , 

15 " Glyzerin kochen, mit Wasser einstellen auf 
3 1 400 cc. 

165 

Vor dem Druck fUgt man zu J 1 obiger Farbe 20 g Weinsaure 
in 20 cc Wasser. 

Nr. 10-1S. Prud'homme-Arlikel. (Uber die Einzelheiten del' 
Arbeitsweise vergleiche man S. 90-93.) 

Anilinsc Mv arz-Kl otzb a d. 
5000 g N atriumchlorat, 
5800 " Kaliumchlorat, 

30 1 heifses Wasser. 

17000 g gelbes Blutlaugensalz, 
30 1 heifses Wasser. 

202 1 kaltes Wasser, 
27000 g Anilinsalz. 

W eifs a tz e. 
·450 g dunkel gebrannte Starke, 

1020 " Wasser. 
Kochen und warm zugeben 

900 g Natriumacetat, 
450 " Kaliumsulfit 45 ° Be. (Farbw. Hochst), 
30 g Terpentin, 
14 " Soda. 

Stammfarbe fUr die farbigen Reserven. 
260 g Natriumacetat, 

{ 

{ 

370 " Zinkweifs, 
300 " British gum. (500 g im Liter), 
145 " Kaliumsulfit 45°, 

11 " Terpentinol, 
10 " Glyzerin. 

Rosa. 
12 g Rhodamin 6: G extra B. A. S. F., 
50 
50 

280 

" Essigsaure, 
" Wasser, 
" British gum. 

Rot. 
8 Teile Rosa, 
1 Teil eachou. 

(500 g im Liter). 

Blan. 
25 g Thioninblan 0, 
50 " Essigsaure, 
50 " Wasser, 
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300 g British gum. (500 g im Liter), 
600 " Stammfarbe. 

Gelb. 
25 g Thioflavin T., 
50 " Essigsaure, 
80 " Wasser, 

250 " British gum.-Losung (500 g im Liter), 
600 " Stammfarbe. 

Cachou. 
25 g Homophosphin, ,sonst wie bei Gelb. 

Orange. 
5 Teile Gelb, 
1 Teil Cachou. 

Vio 1 e t t. 
2 Teile Rosa, 
1 Teil Blau. 

G r ii n. 
8 Teile Gelb, 
1 Teil Blau. 

Vel' d ii n nun g s bad f ii r hell ere N u a n c en. 
300 g British gum., 
50 " Essigsaure, 
50 " Wasser, 

600 " Stammfarbe. 

Nr. 14. Resene unter Druckschwal'z. 
Druckfarbe. 1. S c h war z : 

90 g Weizenstarke, 
50 " hellge brannte Starke, 

500 cc Wasser, kochen, warm zugebell: 
40 g Natriumchlorat, kalt zugeben: 
40 " Ferrocyallkalium in 
80 cc Wasser. VOl' dem Gebrauch hillzufiigell: 
60 g Anilillol, 
92 " Salzsaure 22 0 Be., 
48 cc Wasser. 

1000 g. 
2. Weifs: 

105 1 Wasser, 
15 kg Weizenstarke, 
13 " calc. Soda, 
65 " 500 g Natriumacetat, 
5 " 600 " Terpelltin, 

25 " Natriumbisulfit 35 0 Be., 
12 " 200 g Kaliumsulfit 40 0 Be. 
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Diese Re'serve wil'd mit olligem Schwarz iiberdruckt, 11/2 Min. 
durch den Mather-Platt, wal'm chromieren mit 5 g Natriumbichromat 
und 2 g Soda im Liter, seifen, trocknen, fertig. 

Nr. 15. Unvergrtinliches Anilinschwarz von K. Oehler in Offen
bach a. M. 

110 g Anilinsalz, unvergriinlich, K. Oehler, 
700 ~ Verdickung, 

30 " Natriumchlorat, 
110 " Wasser, 

50 " Schwefelkupferteig, 24 % ig: 

1000 g. 
Verdicknng: 

100 g Traganth 1 : 10, 
100 " Weizenstarke, 
100 " hell gebrannte Starke, 
700 " Wasser. 

1000 g. 
Statt Schwefelkupfer kann Vanadium verwendet werden, und 

zwar 2 cc del' nachfolgenden Losung pro 1 I Druckfarbe: 
10 g Ammoniumvanadat, 
50 " Salzsaure 20 0 Be., 

100 " Wasser, 
5 " Glyzerin, 

50 " Wasser. 
Losen und Erwarmen bis zum El'scheinen del' blauen Fal'bung; 

dann verdUnnen auf 1 1. 
Nach dem Drucken oxydieren in del' Hange bei 30/33 bis 

37/40 Psychrometer-Graden bis zur vollstandigen Entwicklung (sechs 
his acht Stunden), passieren durch den Ammoniak-Kasten und 
hierauf ein- oder zweimal durch den Mather-Platt nehmen. D ire k t, 
d. h. 011 n e z u c h rom i ere n, spUlen und seifen. 

Bei mehrfarbigem Druck wird nachder Behandlung mit Ammo
niak eine den Begleitfarben entsprechende Zeit gedampft. 

Das neue unvergriinliche Anilinsch,varz eignet sich ganz be
sonders fUr den Grisaille-Artikel wie auch fUr ane jene Fane, wo 
wegen empfindlicher Begleitfarben, z". B. lebhafter Tanninfarben, ein 
Chromieren des Anilinschwarz ausgeschlossen ist. 

Nr. 16. Anilinschwarz auf Halbwolle. 
Del' gut gereinigte und entsprechend vorbereitete Halbwollentaffet 

besafs eine ziemlich hraunlichgelhe Farbe. Die Ware wurde mit 
4 Ofo Chlorkalk und 7 % Salzsaure von 21 0 Be., demnach etwas 
weniger krliftig als reine Wolle, bei gewohnlicher Temperatur 
gechlort. 

Man arbeitet auf einem Jigger, indem man die Losungen beider 
Chemikalien in zwei Portionen zusetzt, so dars die Operation un-
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gefahr 314 Stunden dauert. Oder man verfahrt in gleicher Weise, 
wie dies bei Reinwolle erortert ist.· Hierauf wurde gespult und mit 
Natriumsuperoxyd gebleieht. Man lost zu diesem Zweeke 10 Ofo 
N atriumsuperoxyd vorsiehtig in Wasser, neutralisiert mit ungefahr 
131/2 % Sehwefelsaure und setzt him'auf ganz wenig (bis zm sehwaeh 
alkalis chen Reaktion) Ammoniak zu. In diesem Bade wird die Ware 
3 -4 Stunden behandelt. Dann wird gespult und getroelmet. Hier
auf wird mit folgender Farbe bedruekt: 

571 g Wasser, 
48 " Glyzerin, 
48 " Tragantsehleim 1: 10, 
48 " Weizenstarke, 
48 " Natriumehlorat, 
63 " rotes Blutlaugensalz, 

126 " Anilinsalz ANCXI (K. Oehler). 

Naeh den Drueken wurde gut getroeknet und 1/2 Stunde ohne 
Uberdruek gedampft, hierauf in kaltem Wasser gespult und sehlie[s
lieh mit 1/2 Ofoiger MarseilleI' Seife 20 Minuten geseift und noeh
mals gespult. 

Tafel Ill. 

Nr. 17. RoteI' Itzdruck auf Wollanilinschwarz. 
Die Ware wurde mit 6 Ofo Chlorkalk und 101/2 Ofo Salzsaure von 

21 0 Be. bei gewahnlieher Temperatur geehlort. Die Behandlung 
erfolgte auf einem Jigger, in Anbetraeht der grofsen Affinitat des 
Chlors zur Wollfaser, unter dreimaligem Zusatz der Chemikalien, 
innerhalb 3/4 Stunden. Noeh vorteilhafter ist es, das Chloren in 
einem Apparat vorzunehmen, wie er zm Vorbehandlung del' Ware 
im Wolldruek uberhaupt ublieh ist. Diesel' Apparat besteht aus 
zwei Teilen: einem Jigger, in welehem die Ware geehlort wird, und 
einer Spulkufe. Del' Jigger ist gesehlossen und zur Abfuhrung des 
Ubersehusses von Chlor mit einem Exhaustor versehen. Die Zu
fuhrung von ChlorkalklOsung und Salzsaure erfolgt dureh ent
spreehend angeordnete Gefarse, aus welehen die Lasungen etwas 
oberhalb des Niveaus des Jiggerbades dureh perforierte Rohre aus
treten und sieh dann misehen. Die Konzentration diesel' Lasung 
ist so zu wahlen, dars die Ware nur ungefahr 20 Sekunden im 
Chlorier-Jigger verweilt, und da[s im Bade die Salzsaure stets etwas 
vorwaltet. Gemisehe von Chlorkalk und Salzsaure, bei welehen in
folge ungenugender Mengen von Salzsaure unterehlorige Same mit
gebildet wird, sind zu vermeiden, weil die unterehlorige Same die 
Wolle gelb farbt. 

Die aus del' Spulkufe kommende Ware wird auf del' Waseh
masehine noehmals gewasehen, getroeknet und mit folgender Lasung 
geklotzt: 
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772 g Wasser, 
114 "Anilinsalz ANCXI (li. Oehler), 

74 " gelbes Blutlaugensalz, 
40 " N atriumcblorat, 

1000 g. 
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Die Ware erbalt zwei Passagen auf del' Klotzmascbine. Die 
Quetschwalzen seien so eingestellt, dars die Ware ungefahr ihr 
Eigengewicht an Klotzlosung zul'uckbebalt. Dann wird in del' Hot
flue bei 30-33 0 C. getrocknet und baldigst mit folgender Itzfarbe 
bedruckt: 

300 g W as~er, 
300 " Leiogomme, 

50 " Glyzerin, 
50 " Brillant-Ponceau 6 R (Cassella), 

300 " N atriumacetat, 
1000 g. 

Nach gutem Trocknen wird funf Minuten lang im Mather-Platt 
mit moglichst trockenem Dampf gedampft. Man Imnn dies durch 
zweimaliges Passim'en des Apparates erzielen, doch ist es vOl'teil
hafter, den Gang del' Stucke so zu regulieren, dars eine ein
malige Passage genugt. Nach dem Dampfen wi1'd in 1'einem Wasser 
gespult und schliefslich get1'ocknet. Das auf diese Weise he1'
gestellte Anilinschwarz ist ullvergrunlich. 

Nr. 18. Anilinschwarz auf Halbseide. 
400 
100 
800 
420 

1300 
144 

g Weizenstal'ke } 
werden mit " hell gebrannte Starke 

cc Wasser angeruhrt und 
" Tragantschleim 1: 20 nebst 
" Wasser dazugegeben und aufgekocht. Hierzu werden 
g N atriumchlorat zugefugt und nach kurzem Erwarmen 

kalt geruhrt. Darauf erfolgen die Zugaben von 
360 " Anilinsalz ANCXI (K. Oehler) gelost in 
500 cc Wasser und aufserdem 
180 g Schwefelkupfel' 24 Ofo ig. 

Drucken, troclmen und zehn Stunden bei 35-40 0 C. oxy
dieren. Hierauf chromieren mit 1 g Bichromat im Liter bei 75 0 C. 
zwei Minuten. Sodann spulen und mit 1 g MarseilleI' Seife im Liter 
bei 60 0 funf Minuten seifen und nochmals spulen. 

Das Verfahren gibt auch im Baumwolldruck gute ResuItate, 
nul' hat man dann bei nur 25--28 0 C. zu oxydieren. 

Nr. 19. Direkter Druck auf reiner Seide. 
Die Ware wird zunachst in gewohnlicher Weise degummiert und 

gebleicht, abel' sonst nicht weiter prapariert. 
Die Druckfarbe wird erhalten, indem man einen Kleister von 

weifser und gebrannter Starke, Anilinol und Baryumchlorat kocht 
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und nach dem ErkaIten einer Losung von Weinsaure, Ferrocyan
ammonium und eine Spur Salpetersaure zusetzt. Nach dem Drucken 
eine Stunde dampfen, waschen. 

Nr. 20. Prud'homme·Schwarz mit weifser Reserve auf reiner 
Sei(le. 

Man klotzt mit einem Bade, welches Anilisalz, Ferrocyankalium 
und Kaliumchlorat enthalt und trocknet .bei moglichst niedriger 
Temperatur, so dars sich das Schwarz noch nicht entwickelt. Man 
druckt alsdann eine Reserve auf, die Natriumbisulfit, Natrium- und 
Calciumacetat und Solvay-Soda enthalt, dampft zwei Minuten im 
Mather-Platt, chromiert, wascht und seift. 

Nr. 21. Diphenylschwal'zbase I auf Gal'll gedruckt (Hochst). 

S tam m far b e A. 
In 200 g Traganth (60 g im Liter) werden eingeriihl't: 

( 30 g Diphenylschwarzbase, gelost in 
i 200 cc Essigsaure 8 0 Be. und 
l 20 g Acetin, sodann zugesetzt 

{ 30" Natriumchlorat, gelost in 
60 cc Wasser und 

{ 15" Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
45 " Wasser, 

600 g. 
Stammfarbe B. 

{f 200 g Traganth (60 g im Liter), 
4 cc Kupferchlorid 40 0 Be., 

l 196 " Wasser, 
400 g. 

VOl' Gebrauch wird die Stammfarbe B in Stammfarbe A ein
gefiihrt, auf Gam gedruckt, heifs getrocknet und eventuell noch 
einige Stunden warm verhangt. Das Schwarz entwickelt sich schon 
beim Trocknen und braucht wedel' gedampft noch chromiert zu 
werden. 

Nr. 22. Schwarz(h'uckfarbe aus Diphenylschwarzol DO 1) pat. 
mit Schwefelkupfer. 

Stammfarb e A. 
In 4 kg same Starkeverdickung werden eingetragen: 

410 g Diphenylschwarzol DO pat. 
1 I Essigsaure 6 0 Be., 

127 cc Salzsaure 19 0 Be., 

4537. 

1) 1st eine Liisung der Diphenylschwarzbase (Paramidodiphenylaminl in 
Anilin. 
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Stammfarb e B. 
2 kg saure Starkeverdickung, 

{ 300 g N atriumchlorat, gelost in 
600 cc Wasser, 
130 " Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
180 g Schwefelkupferteig 30010, 

2253 cc Wasser, 

5463. 
E s s i gsa u r eWe i zen s tar k e - V e r die k u n g. 

2 kg 400 g Weizenstarke, 
6 1 600 cc Wasser, 
2 I Essigsaure 8 0 Be. 

----
10 Minuten kochen. 

Vor Gebrauch werden 
5463 g Stammfarbe B in 
4537 " " A eingemischt. 
10 kg. 

171 

Diese Vorschrift entstammt del' Praxis und eignet sich ins
besondere fur feinere Dessins, Passerfarben, Grundel u. s. w. - Das 
Blumenmuster wurde vorgedruckt, mit dem feinen Griindel iiber
druckt, getrocknet, eine Minute im Mather-Platt bei 120 0 C. ge
dampft, gewaschen und geseift. 

Nr. 23. Schwarz(lruckfarbe aus Diphenylscllwarzbase I pat. 
mit Cerochlorid. 

S tam m far b e A. 
In 4 kg essigsaure Starkeverdickung werden 

200 g Olivenol und 

{ 300 " Natriumchlorat gelost in 
500 cc Wassel' eingetragen; dann werden 
300 g Diphenylschwarzbase I pat. und 
50 " Anilinol CI in 

500 cc Essigsaure 8 0 Be. (50 0/ 6) und 
200 " Milchsaure 50 % warm gelost und nach dem 

Erkalten in obige Verdickung eingel'uhrt. 
--c----

6 kg. 
Stammfarbe B. 

3 kg essigsaure Starkeverdickung, 
150 cc Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
100 " Cerochlorid 20 Ofo ig, 
750 " Wasser, 
4 kg 

VOl' Gebrauch werden 
4 kg Stammfarbe B in 
6" " A eingemischt, 

10 kg. 
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Auf gebleiehten Stoff gedruekt, 4 Minuten bei 100 0 C. im 
Mather - Platt gedampft, 1/4 Stunde bei 40 0 C. gemalzt, gespult, 
5 Minuten bei 60 0 C. geseift (2 g Seife im Liter) und gewasehen. -
(Ein befreundeter Kolorist sehreibt uns, daIs die Diphenylbase allein" 
kein gutes Schwarz gebe und ein viel kriiftigeres Ausdampfen i1.ll 
Mather-Platt erfordere; er verwende sie daher nul' noeh in Misehnng 
mit AnilinOl, nm die Sehwaehung del' 1!-'aser zu verhindern. Dagegen 
horen wir von anderer Seite, daIs aueh die reine Diphenylbase 
bezw. unter Zusatz von wenig Anilin - vg1. aueh die naehste Vor
sehrift - sehr gute Resultate ergebe.) 

Folgende Vorsehrift eignet sieh gut zum Klotzen auf rohem 
Baumwollstoff : 

Nr. 24. Schwarzklotzfarbe mit Cerochlorid. 
Stammfar be A. 

In 1 kg Traganth 60: 100 und 2 I Wasser werden 
300 g Diphenylsehwarzbase I pat. nnd 

{ 

50 " Anilinol gelOst in 
1 I Essigsaure 8 0 Be. (50 Ofo) und 

400 ee Milehsaure 50 % langsam, naeh dem abgekuhlt, 
eingeruhrt und eingestellt auf 

5 1. 
Stammfarbe B. 

250 g N atriumehlorat gelost in 
500 ee "Wasser, 
150 

" 
Natriumehlorid 30 0 Be., 

150 
" 

Ceroehlorid 20 ufo, 
3950 

" 
Wasser, 

5 1. 
VOl' Gebraueh werden 

5 kg Stammfarbe B in 
5 " " A eingemiseht 

10 kg. 
Am Foulard zweimal geklotzt, in del' Hotflue getroeknet, eine 

Minnte bei 100 0 C. im Mather - Platt gedampft, gewasehen und 
ffinf Minuten bei 60 0 C. geseift (2 g MarseilleI' Seife pro Liter). 

Tafel IV. 

Nr. 25. Schwarz Boboeuf. 
Die genaue Vorsehrift findet sieh S. 121. 

Nr. 26. Oxydationsschwarz (Diamantschwarz Herms{lorf). 
Die Farbung auf Florgarn verdanken wir del' Firma Louis Herms
dorf in Chemnitz. 
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Nr. 27. Oxydationsschwarz (Diamantschwarz Wolf) del' Farberei 
Gebr. Wolf in Naundorf bei Crimmitschau. 

Nr. 28. Schwarz Marot-Bonnet auf Cops gefarbt im Apparat von 
L'Huillier. Vorschrift S. HI. 

Nr. 29. Schwarz Marot-Bonnet auf Trikot. 
Vorschrift vgl. S. 140, 141. 

Nr. 30. Oxydationsschwarz L. 
Genaue Vorschrift S. 134. 

Nr. 31. Schwarz mit Diphenylschwarzbase I. 
Man bereitet die Farbflotte, in dem man die Diphenylschwarzbase I 

pat. mit Essigsaure und Milchsaure lOst und die erhaltene Losung 
mit Traganthschleim, Wasser und AnilinOl verriihrt. Nach dem 
Erkalten fiigt man die besonders angefertigte Losung von chlor
saurem Natron, Aluminiumchlorid und Cerochlorid hinzu und stellt 
auf 10 I ein. 

Man gibt 6 I diesel' Losung in eine Terrine, wie solche zum 
Farben von Anilinoxydationsschwarz bezw. Azophorrot verwandt 
wird, und passiert das Gal'll, welches nicht ausgekocht zu werden 
braucht, da die Losung sehr leicht netzt, zwei Stunden rein durch. 
Man zieht gleichmafsig ab odeI' schleudert schwach aus, die 
Schleuderflotte wird in die Terrine zuriickgegeben. Fiir die nachsten 
zwei Stunden bessert man mit 314 I frischer Losung auf und 
so fort. 

Nach dem Winden bezw. Schleudel'll wird auf sauberen Stocken 
aufgestockt und bei etwa 60 0 C. getrocknet, zum Schlufs dampft 
man 2-3 l\iinuten ohne Druck und wascht, eventuell wird schwach 
geseift. 

Das so erhaltene Schwarz zeichnet sich durch sehr gute Echt
heit aus. Es ist seifen- und sodaecht, saure- und schweifsecht, 
walkecht, lichtecht und schwefelecht, es vergriint nicht und greift 
den Faden nicht an, nul' in bezug auf die Chlorechtheit steht es 
etwas hinter dem Anilinoxydationsschwarz zuriick. 

r { 
1000 
2500 

(
300 

1 1000 
400 

l 50 
{ 750 

K lot z los u n g. 
g Traganthschleim 60/1000, 
cc Wasser, 
g Diphenylschwarzbase I pat. 
cc Essigsaure 8 Be., 
" Milchsaure 50 0/0, 
" Anilinol C 1, 

I 150 

14000 : 
~OO " 

" Natriumchlorat 1: 3, 
Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
Wasser, 
Cerochlorid 20010, 

10 1. 
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Wenn eine Dampfvorriehtung nieht zur Verfiigung st~ht und 
man trotzdem Diphenylsehwarz farben will, so empfiehlt es sieh, 
obiger Losung 71/2 ee Kupferehlorid 40 0 Be. Zllzusetzen. Das 
Schwarz wird zwar nicht ganz so reibeeht, jedoch wird es ohne 
Dampfen schon durch Troeknen bei 60 0 C. entwickelt. 

Nr. 32. Diphenylschwarzbase I pat .. auf Halbseide. Schwarz
klotzfarbe mit Cerochlorid. 

Stammfarbe A. 
In 1 kg Traganth 60: 1000 und 2 1 Wasser werden 

300 g Diphenylschwarzbase I pat. und 
50 " Anilinol gelost in 

1 I Essigsaure 8 0 Be. (50 Ofo) und 
400 ec Milchsaure 50 %ig, langsam naehdem abgekiihlt, 

eingeriihrt und eingestellt auf 
----

5 1. 
Stammfarbe B. 

750 cc Natriumchlorat 1 in 3, 
180 " Aluminiumehlorid 30 0 Be., 
150 " Ceroehlorid 20 Ofoig, 

3920 " Wasser, 
5 1. 

VOl' Gebrauch werden 
5 1 Stammfarbe B in 
5 " " A eingemischt 

10 1. 
Am Foulard geklotzt, in del' Hotflue getrocknet, eine Minute 

bei 100 0 C. im Mather-Platt gedampft, gewaschen und fiinf l\'Iinuten 
bei 60 0 C. geseift (3 g MarseilleI' Seife pro Liter). 

Durch Avivieren del' Halbseide in del' Appretur mit einer 
Weinsaurelosung (0,5-1 g im Liter) erhalt man etwas griinere 
Schwarz-Nuancen, indem das aus dem in del' Klotzbriil1e enthaltenen 
Anilin gebildete Sch~varz etwas vergriint. 
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Schwachnng der Faser 102, 10.), 106, 
107. 

Schwefelammon 130. 
Schwefelknpfer in Teig 4S, 5S. 
Schwefelkupfer-Schwal'z 46. 
Seide, Anilinschwarz auf 109, lIB, 114. 

Tannin-He serve G6. 
Toluidin 11. 
Tonercle, essigsaul'e 6S. 

UntersuC'hllng schwarzer Fal'bnngen 
161. 

Uransalze 127. 

Vanadinsaures Ammoniak 63. 
- - (Halhseide) 111, 118. 
- - ("VoUe) 11S. 
Vanac1mm-L6sung 51. 
- -Salze 42, 45, 127. 
- -Schwarz 46, 50. 
Velontine-Fabrikation 83. 
Vergl'llnen des Anilinse!l\rarz 10, :2.\ 

27, Ul1. 
Yerhangen H4. 

Weinsa\1l'e .54, 126, 146. 
Weifsatzen 75, 7H. 
Wolle, A nilinselmarz auf 10!), 11:?, 114, 

115, 117. 

Xanthogensaure Salze 66. 
X Y liclill ] 1. 

Zinkoxycl-Hesene :)9, ~JO. 
Zitronensaures ::'\atl'ium 67. 

Zinnoxyclulnatl'ium 87. 
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Verlag von JULIUS SPRINGER in Berlin N. 

Farber-Zeitung. 
Zeitschrift 

fUr 

Fiirberei, Zeugdruck und den gesamten Farbenverbrauch. 

Unter ll'Iitwirkung von 

Dr. Heinrich Lange, 
LeiteI' der KUnigHchen J<'jIrberei- nnd Appretur-Schule in Crefeld 

herausgege·ben von 

Dr. Adolf Lehne. 
Jeden Monat 2 Hefte von je 16-20 Seiten 4 0 Umfang. 

Jedem Heft wird eine Tafel mit 8 Mustern beigegeben. 
Preis fur das Vierteljahr M. 4.-. 

Die .Flirber-Zeitung" zahlt zu ihren Mitarbeitern die angesehensten Fach
schriftsteller und viele erfahrene Praktiker. Sie berichtet regelmafsig in knapper, 
aber libersichtlicher Darstellung liber neue Farbstoffe, Beizmaterialien und deren 
Anwendung, iiber Farhe- und Drucknlaschinen , sobnld zuverHissige Rrfahrungen vor
liagen, welche ein Urteil liber den Wert der Neuheiten gestatten. Mit Vorliebe werden 
aber auch alt e bewllhrte Farbstoll'e etc. und Verfahren besprochen. Bei del' Auswahl 
del' Originalartikel hat die "Fitrber-Zeitung" in erster Lillie die allgenleine 
Belehl'ung irn Ange, wahrend die Erlauterungen ZUl'. Muster-Beilage..den in der 
Praxis st.ehenden Farber und Koloristen libel' Einzelfragen, iiber die wichtigsten Eigen
schaften der Farbstoffe und ihre Verwendung in riickhaltsloser Weise aufkliiren sollen. 
1\Iancher zeitraubende und kostspielige Versuch und manche unangenebme "Erfahrung wird 
auf diese Art dem Einzelnen erspart bleiben. 

Fur die Muster.Beilage werden der Regel naeh nur solehe Farbstoffe oder neue 
Verfahren angewendet, welche dureh ihre Vorzlige geeignet erscheinen, andere bis dahin 
gehrauchliche Farbstoffe und Vorschriften vorteilhaft 7,11 ersetzen. 

Tabellarische Ubersicht 
ilbel' die 

kiinstlichen organischen Farbstoffe 
und 

ihre Anwendung in Farberei uml Zengdruck. 
Von 

Dr. Adolf Lehne, 
Regiernngsrat im Klliserl. Patentamt, Herausgeber del' I-'ii.l'ber~Zeitnng. 

Mit Ausfarbungen von 324 Farbstoffen und Zeugdruckmllstern. 

In Halbledel' gebunden Preis M. 40.-. 

Hiel'zu el'schien ein 
Erganzungsband, 

del' uber die seit dem El'scheinen des Hauptbandes in den Handel gekommenen 
neneren Farbstoffe (186 an der Zahl) bel'ichtet. 

In Halblede~ gebnnden Preis M. 25.-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von JULIUS SPRINGER in Berlin N. 

Fal'bereichemische Untersuchungen. Anleitung zur Untersuchung, 
Bewertung und Anwendung del' wichtigsten 'Farberei-, Druckerei-, 
Bleicherei- und Appretur·Artikel. Von Dr. Paul Heermann. Mit Ab
bildungen auf 2 Tafeln. In Leinwand geb. M. 4.-. 

Koloristische und textilchemische Untersuchungen. Von Dr. 
Paul Heermann. Mit 9 Text£guren und 3 Tafeln. In Leinw. geb. M. 10.-. 

Leitfaden fiir geI'bereichemische Untersuchungen. Von H. R. 
Procter, F. J. C., F. C. S., Prof. fUr Lederindustrie am Yorkshire College 
in Leeds etc. Deutsche Ausgabe, bearb. von Dr. Johannes Paessler 
Vorstand del' deutsehen Vel'suchsanstalt fUr Lederindustrie zu Freiberg' 
i. S. Mit 30 in den Text gedruckten Figuren. In Leinwand geb. M. 8.-. 

Taschenbuch fiir die FliI'berei und Farbenfabrikatioll. Unter 
Mitwirkung von H. Surbeck, diplom. Chemiker, herausgegeben von 
Dr. R. Gnehlll, Professor del' teehn. Chemie am Eidgen. Polytechnikum 
in Ziirich. Mit in den Text gcdmekten Figuren. In Leinwand geb. M. 4.-. 

Chemie der organischen Farbstoife. Von Dr. R. Nietzki, Prof. 
a. d. Universitat Basel. Vierte, vermehrte Auflage. In Leinw. geb. M. 8.-. 

Spektl'alal1alytischer Nachweis kiinstlicher organischer Farb
stoWe. Zum Gebrauche bei wissenschaftliehpn und gewerblichen Unter

. suchungen bearbeitet von .T. Formanek.) Ing. Chern., k. k. lnspektor an del' 
staatlichen Untersuchungsanstalt fill' Lebensrnittel in Prag. Mit Text
figuren und 58 lithographierten Tafeln. In Lrcinwand geb. M. 10.-. 

Die Fabrikation del' Bleichmaterialien. Von Victor HOibling, 
Honorardozent am k. k. Technologischen Uewerbemuseum in Wien. Mit 
240 in den Text gedrllt'kten Figuren. In Leinwand geb. M. 8.-. 

Bleichen und Fal'ben del' Seide und Halbseide in Strang und 
Stiic-k. Von Carl H. Steinheck. Mit zahlreichen Text£gurell nnd 80 Aus
farbungen auf 10 Tafeln. In Leinwand geb. M. 16.-. 

Anlag'e, Konstl'uktion und Einl'ichtung' von Bleicherei- und 
Fal'berei-Lolralit1tten. Von .T. Trey. Von del' Schweizerischen Gc
sellsehaft fiir ehemische Indl1strie preisgekronte Arbeit. Mit 73 in den 
Text gedruckten Figuren. M. 2.40. 

Die kiinstliche Seide. Ihlc Herstellung, Eigenschaften und Verwen
dung. Unter besonderer Beriicksichtigung del' Patelltliteratllr bearbeitet 
von Dr. Carl Sliverll. Mit 25 in den Text gedrnckten l!'iguren und 
2 Musterbeilagen. In Leinwand geb. M. 7.-. 

Del' Zeugdruck. Bleicherei, Farberei, Druckerei und Apprctul' baumwolleller 
Gewebe. Von Antonio ~an8one, ehem. Direktor del' Farbereischule in 
Manchester, z. Zt. bei del' Aktien-Gesellsehaft fill' Anilinfabrikation in Berlin. 
Deutsche Ausgabe von B. Pi ck, Chemiker ulld Kolorist, ehem. Assistent 
del' Chemieschule in Miilhausen i. E. Mit zahlreichen in den Text gec1ruckten 
Figuren, 23 Figurentafeln und 12 Mustel'karten. In Leinwanc1 geb. 'tiL 10.-. 

KUl'ze Al1leitung ZUl' Appl'etul'-Analyse. Von Dr. Wilhelm l\[assot, 
Lehrer an del' preuss. hoheren Fachschllie fill' Textili. dustrie (Farberei 
unc1 Appretnrschule) Krefeld. III Leinwand geb. M. 2.60. 

Die Mel'cerisation del' Baulllwolle . mit spczieller Beriicksichtigung 
del' in- unc1 allslandischen Patente. Von ])aul Gardner, t eclmischer 
Chemiker. Mit 57 Text£guren. In Leinwand geb. M. 6.-. 

Fortschl'itte {leI' Teel'fal'benfabl'ikation und verwandter Industrie
zwdge. An del' Hand del' systematisch geordneten und mit kritischen 
Anmerkungen versehenen Deutschen Reichspatente dargestellt von Dr. 
P. Friedlaellder, Vorstand der chemischen Abteilung des k. k. techno
logischen Gewerbemuseums in Wien. 

Tei! I: 1877 -1887. M. 40.-. 
Teil II: 1887--1890. M. 24.-. 
Tei! III: 1890-1894. M. 40.-. 

Teil IV: 1894 -1897. Nt 50.-. 
Teil V: 1897 -1900. M. 40.-. 
Teil VI: 1900-1902. M. 50.-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Bericlltigungell. 

Seite 5 Zeile 9 v. n. lies: stechend, statt: stehend. 
Seite 43 Zeile 9 v. o. lies: 1874, anstatt: 1870. Zeile 1 v. n. fuge hinzu: 

Seite 386. 
Seite 77 Zeile 1 v. u. lies: Klotzschwarz, statt: Schwarzklotz. 
Seite 176 im Namenregister lies: Vina,nt, statt: Vinant. 

Erganzung zu Seite 165: 

Muster Nr. 10: PrlHl'homme-Artiliel 
ist in einer russischen Zeugdruckerei nach folgender Vorschrift hl'rgestellt: 

Anilinschwarz. 
1.5 kg Anilin, 

f 16 1/2 » Salzsl\ me 18 0 , 

\ 120 I Wassel', 
8 1/2 kg N atriumchlorat, 

40 I lauwarmes ';Yasser, 
43 kg Losnng von Ferrocyannatrilll11 10" B{o.\lO kg: 50 I 'Vasser]. 

Blanatze. 
kg 100 g Thionin 0 (Farbw. Hoehst), 

1 " Essigsaure, 
8 " Gummiverdickung 400 : 1000, 
4 " Zinkacetat 20 0 TIp., 
2 Natriulllaeetat (trorken), 
8 " Weirs KS, 

1/2 " \;y achslosung, 
1/2 " Glyzerin. 

Fiir Gelb: 1 kg Auramin 0; 50 g HOlllOphosphin G (Farhw. l\Iiilhrim). 
Fi"lr V.iolett: 870 g Violett 2 R (Bayer). 
Fi"lr Rosa: 2 kg 750 g Hhodamin 6 U. 

Weirs RIo\. 
10 I Kaliumsulfit 40 0 Be., 
8 kg British gum trocken. 

Gran: 7250 g Unmllliverdickung 400: 1000, 3150 g Alizarinhlau Sil in 
Teig (B.A. S.F.), 3500 g Zinkacetat 20 0 Be., 2500 g Weirs KS, 
800 g Glyzerin. 

Die Stiieke werden nach dem Foulardieren in del' Schwarzfarbe in drr 
lIot fiue ugetrocknei", mit den Anilinfal'ben bedl'uckt und im ldeincn l'IIather
Platt l.Minute gecUlmpft. Dann werden sic ill del' Breitwaschmaschine in Wasser 
VOIl 50 0 C. gespiilt nnd auf clem Troekcncylindel' kontinnirlich getl'ocknet. 
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