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Vorwort.

Da die erste Auflage unseres Buches seit einiger Zeit vergriffen
ist — ein Beweis, dals es unseren in der Praxis stehenden Kollegen,
sowie den der Firberei oder Druckerei sich widmenden Studierenden
wohl von einigem Nutzen war —, haben wir uns entschlossen, eine
zweite, bis auf den heutigen Tag vervollstindigte Auflage heraus-
zugeben.

Die Anordnung des Stoffes wurde etwas verdndert, wodurch wir
eine bessere Ubersichtlichkeit erzielt zu haben hoffen. Der Umfang
des Werkes mulste infolge der vielen Neuerungen nicht unerheblich
erhoht werden, obwohl veraltete oder iberflissize Angaben der
ersten Auflage in Wegfall gekommen sind. Von verschiedenen Kollegen
und Fabriken sind wir wiederum durch Ratschlige und Uberlassung
von Mustern und Vorschriften auf das entgegenkommendste unter-
stiitzt worden, wofiir wir auch an dieser Stelle unserer Erkenntlich-
keit Ausdruck geben. Zu ganz besonderem Danke sind wir Herrn
Dr. Walter Clairmont, vormals Assistent an der Chemieschule in Mil-
hausen, jetzt Direktor der Neuen Augsburger Kattunfabrik, verpflichtet,
welcher bei dieser Neubearbeitung in liebenswiirdiger und tatkriftiger
Weise mitgewirkt hat.

Milhausen i. E. und Grunewald-Berlin.
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 der Be-
obachtungen Natansons und Hofmanns anzusehen ist, so lifst sich
der Ursprung des Anilinschwarz auf die bereits sehr alten Arbeiten von
Runge, Fritzsche und A. W, Hofmann zuriickfiihren.

Runge?!) beobachtete schon im Jahre 1834 folgende Tatsachen-

Wenn man zu salpetersaurem Kyanol (Anilin), welches sich auf
einer bis 1000 erhitzten Porzellanplatte befindet, Kupferchlorid hinzu-
figt, so nimmt man die Bildung einer dunkelgriinen, nahezu schwarzen
Farbe war. Wird ein Tropfen einer Losung von salzsaurem Kyanol
auf einer bis 100° erhitzten Porzellanplatte mit rotem chromsaurem
Kali versetzt, so entsteht ein tiefschwarzer Fleck, in welchem ein roter
Farbstoff nachweisbar ist.

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

Fritzsche?) stellte mit Anilin, welches er aus Indigo erhalten
hatte, nachfolgende Versuche an:

Wenn zu Anilinsalzlosungen Chromsédure hinzugefiigt wird, bildet
sich ein Niederschlag, welcher zuweilen dunkelgriin, zuweilen blau-
schwarz ist; da dieser Niederschlag immer, sogar in sehr verdiinnten
Anilinsalzlésungen, entsteht, so kann die Chromséure als ein gutes Mittel
zum Nachweis des Anilins bezeichnet werden. Der Niederschlag hinter-
lafst bei dem Glithen stets grofse Mengen von Chromoxyd, selbst dann,
wenn er in einer sauren Losung entstanden ist.

Fritzsche hat sich vergeblich bemiiht®), die Zusammensetzung des
fraglichen Korpers festzustellen. Er erhielt Produkte, welche sich schon
durch ihr #4ufseres Ansehen unterschieden, je nachdem er mehr oder
weniger Chromsidure anwendete oder in mehr oder weniger saurer

1) Runge, Moniteur scientifique 1863, 533—634. — Farber-Zeitung, Jahrg.
1889/90, S. 195. ;
2) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XX, 454 (1840).
3) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XXVIII, 203 (1843).
Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Aufl. 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 88,93 und 62,66 Prozent, der an Chromoxyd
zwischen 31 und 2,12 Prozent.

Der genannte Chemiker!) fiigte zu einer mit gleichen Raumteilen
Alkohol gemischten Anilinsalzlosung eine mit Salzsiure angesiuerte
Losung von chlorsaurem Kali und beobachtete, dafls sich nach einiger
Zeit — und zwar um so sicherer, je langsamer die Bildung stattfand —
ein flockiger, 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 geht die blaue
Farbe im gleichen Verhiltnisse, wie die Siure verschwindet, in eine
grime itber, und nach dem Trocknen hinterbleibt ein dunkelgriiner
Korper von betridchtlich vermindertem Volum. Dieser enthélt 16 Prozent
Chlor und scheint die Zusammensetzung zu haben:

CpaH,yoN,CL,0 = 4 CcH,N— 8H + 0 + 2C12).
Die von diesem blauen Korper ablaufenden Laugen liefern, -mit chlor-
saurem Kali und sodann mit Salzsiure behandelt, Chloranil.

Bei der wechselseitigen Einwirkung -von chlorsaurem Kali, Salz-
siure und von einem oxydierbaren Korper wie Alkohol bildet sich
zweifelsohne chlorige Saure oder andere noch niedrigere Oxydations-
stufen des Chlors, Diese Uberlegung veranlafste ohne Zweifel Hof-
mann?®), die Einwirkung der chlorigen Sdure auf salzsaures Anilin zu
studieren; er erhielt tatsdchlich auf diese Weise sehr leicht und augen-
blicklich den blauen Korper von Fritzsche.

Beissenhirtz*) beobachtete, dals bei der Einwirkung von kon-
zentrierter Schwefelsdure und einigen Tropfen einer Losung von Kaliumbi-
chromat auf Anilin oder eines seiner Salze die Mischung eine rein blaue
Féarbung annahm, welche nach einiger Zeit verschwand,

Crace Calvert®), Clift und Lowe und gleichzeitig Willm
erhielten den griinblauen Farbstoff von Fritzsche durch Einwirkung von
chlorsaurem Kali auf salzsaures Anilin; sie hatten auch, wie wir weiter
unten sehen werden, die glickliche Idee, diese Farbung auf der
Faser selbst zu erzeugen.

Willm stellt den Farbstoff dar, indem er Eisenchlorid mit salpeter-
saurem Anilin vermischt; nach einiger Zeit wird die Flissigkeit violett,

1) Fritzsche, Journal f. prakt. Chemie XXVIII, 202 (1843).

2) Die Gleichung ist ungenan wiedergegeben von Kopp, Moniteur scienti-
fique 1861 8. 75, und Dictionnaire de Wurtz, Bd. I S. 325.

3) Hofmann, Liebigs Annal. XLIII, 8. 66, Monit. scientifique 1861 S. 75.

4) Beissenhirtz, Liebigs Annal. LXXXVII, S. 367.

5) Crace Calvert, Lectures on Coal Tar Colours, Manchester, Palmer
& Howe, 1 u. 3 Bond Street; London, Triibner & Co. (chne Datum; stammt,
dem Inhalte nach zu urteilen, aus dem Jahre 1862).



I. Historisches. 3

und der blaue Niederschlag fillt zu Boden. Die gleiche Reaktion findet
statt, wenn Eisenchlorid durch Kaliumbichromat ersetzt wird?).

Emil Kopp?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
kiuflicher Salzsdure, welche mit Wasser aufl 100 Teile verdiinnt worden,
allmihlich 2 Teile Bariumsuperoxyd. Nach einigen Stunden bildet sich
ein reichlicher Niederschlag von Anilinblau, welcher alle Reaktionen
des mit chlorsaurem Kali erhaltenen zeigt?).

Der blaue Korper, welcher durch Séuren 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, erhilt man Schwarz. (Wir kommen auf diese Reaktion zuriick,
wenn wir die Erzeugung von Anilinschwarz auf dem Gewebe besprechen.)

Korper, welche zweifelsohne mit den Oxydationsprodukten der
y,Emeraldine“ identisch sind, werden bei der Darstellung des im Jahre
1856 von Perkin?) entdeckten Mauveins erhalten.

Wenn in der Kalte die Liosungen gleicher Molekiile von schwefel-
saurem Anilin und Kaliumbichromat gemischt werden, bildet sich nach
10—12 Stunden 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, um von dem violetten Farbstoff zu
trennen. Der Riickstand ist ein in den gewdhnlichen Losungsmitteln
unlosliches schwarzes Pulver.

Dieses Pulver enthilt eine grofse Menge von Chromoxyd; so viel
uns bekannt, ist aber niemals festgestellt worden, ob das Chrom mit
dem schwarzen Farbkérper wirklich verbunden oder ob es nur als eine
mechanische Beimengung anzusehen ist®). Perkins schwefelsaures 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 (Traité de chimie de Pelouze et Fremy, édition 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 Wasserstoffsuperoxyd zu Chlor
oder sogar zu Oxyden des Chlors oxydiert wird. Anilin und Wasserstoffsuper-
oxyd in essigsaurer Ldsung geben keine Spur von Schwarz. (Noelting.)

4) Englisches Patent vom 26. August 1856. Franzos. Patent Nr. 36 140
vom 8. April 1858.

5) Das als Nebenprodukt beim Violett erhaltene Schwarz ist kein
Emeraldin, sondern ein hoher oxydiertes Produkt, es ist selbst mit schwefliger

Saure kaum vergriinlich. (Noelting.) .
*



4 Die Bildung von Anilinschwarz.

mufs zweifellos einen kleinen Uberschufs freier Siure enthalten haben,
denn bei Anwendung vollig neutraler Losungen bildet sich nach Charles
Girard Anilinbichromat. In konzentrierter Losung fillt dieses aus, in
verdiinnter bleibt es gelost.

Da Perkins Violett bald industrielle Bedeutung erlangte, wurden
verschiedene andere Methoden fiir seine Darstellung patentiert oder be-
schrieben. Bei allen diesen Verfahren ist, wie auch bei demjenigen
Perkins, die Ausbeute an violettem Farbstoff gering, das wesentliche
Produkt der Reaktion ist stets der schwarze Korper.

Bolley, Beale und Kirkham, Ch. Lauth und P. Depouilly?)
wenden eine Losung von Chlorkalk an, Greville Williams Losungen
squivalenter Mengen von iibermangansaurem Kali und schwefelsaurem
Anilin,

Kay erhitzt 50 Teile Anilin, 40 Teile Schwefelsiure von 66° B,
1400 Wasser und 200 Mangansuperoxyd auf 1000,

Price figt zu einer kochenden Losung von 1 Aquivalent Anilin
in 2 Aquivalenten Schwefelsiure 1 Aquivalent Bleisuperoxyd, um einen
violetten Farbstoff (Mauvein), und 2 Aquivalente, um einen roten Farb-
stoff (Safranin) zu erhalten.

Dale und Caro lassen 1 Aquivalent Anilinsalz (essigsaures, salz-
saures,, schwefelsaures oder salpetersaures Anilin) mit 6 Aquivalenten
Kupferchlorid ungefihr drei Stunden kochen 2). Der schwarze Niederschlag
wurde nach Extraktion des violetten Farbstoffes schon im Jahre 1862
als Albuminfarbe an die Zeugdrucker verkauft.

Bisher waren Anilinblau und Anilinschwarz in Pulver nur im Labo-
ratorium als Nebenprodukt bei der Darstellung von Violett erhalten
worden. Seit 1865 findet man Patente und Vorschriften, welche die
Darstellung des Schwarz selbst bezwecken.

Boboeuf?) stellt es dar, indem er Losungen von salzsaurem Anilin
und Kaliumbichromat mischt und dann Sdure zufiigt, oder besser, indem
er eine Losung von 1 Teil Anilin in 2 oder 3 Teilen Salzsiure von
20 oder 22° B. zu einer Liosung von Kaliumbichromat hinzufugt*). Dem
angewendeten Anilinsalz entsprechend ist der Niederschlag schwarz oder
blau mit wechselnder Nuance. .

Alland®) lifst eine Losung von 20 g Anilin und etwa 100 g
Salzsidure einige Minuten kochen und fiigt dann allmahlich etwa 5—6 g
Atzkali (!) und 10 g Kaliumbichromat zu. Etwas von dieser Fliissigkeit
zu einer Losung von Chlorkalk und Soda von etwa 5° B. gegossen,
erzeugt sofort einen schwarzen Niederschlag, welcher zum Drucken
Verwendung finden kann.

1) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 311

) Crace Calvert, Lectures on Coal Tar Colours, S. 24.

3y Boboeuf, franzés. Patent Nr. 68079 vom 15. Juli 1865.

4) In der Hauptsache lafst sich dies zuriickfithren auf die Reaktion von
Fritzsche, welcher ein Anilinsalz und Chromsiure verwendete.

5) Alland, franzos. Patent Nr. 68230 vom 5. August 1865.
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Alfred Paraf!) stellt durch Umsetzung von kieselfluorwasserstoff-
saurem Anilin und chlorsaurem Kali chlorsaures Anilin dar. Man kann
dessen Losung kochen, ohne dals Spuren von Schwarz auftreten, es geniigt
aber, einen oder zwei Tropfen Salzsiure hinzuzufiigen, um die sofortige
Bildung eines schwarzen Niederschlages zu bewirken. Dieses Schwarz
enthélt keine Spur von Metallverbindung. Es hat den
grofsen Vorteil, an der Luft nicht grin zu werden.

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

Dullo?) stellte Anilinschwarz in Pulver dar durch Behandlung
von salzsaurem Anilin mit Kaliumbichromat oder mit einer Mischung aus
Eisenchlorid und chlorsaurem Xali oder auch durch Oxydation von
Anilinsalz in saurer Losung vermittelst Kaliumpermanganat.

Um Schwarz auf dem Baumwollgewebe zu entwickeln, beizt Dullo
dasselbe mit Eisen, zieht es durch eine stark verdiinnte Ldsung von
Anilin und oxydiert es hierauf. (Das Oxydationsmittel hat er nicht
niher bezeichnet.)

Im Jahre 18713) brachten Gebriider Heyl & Co. in Charlotten-
burg ein Anilinschwarz fiir Albumindruck in den Handel. Armand
Miller%) in Zirich teilte im gleichen Jahre die Darstellung eines
dem Heylschen Schwarz analogen, vielleicht sogar damit identischen
Produktes mit; er hatte dasselbe bereits zwei Jahre erfolgreich im
Kattundruck benutzt.

Er 1ost:

20 g chlorsaures Kali, 30 g Kupfervitriol, 16 g Salmiak,
40 g salzsaures Anilin in 500 ccm Wasser,
erwirmt die Mischung auf etwa 60° und entfernt sie sodann vom Wasser-
bade. Nach 2—3 Minuten blaht sich die Flissigkeit auf, zuweilen
steigt sie auch tber, indem sie stehende Dampfe vom Geruche des
Chlorpikrins ausstdfst (wahrscheinlich gechlorte Chinone oder Chloranil).
Wenn die Masse nach einigen Stunden noch nicht vollstindig schwarz ist,
erwdrmt man von neuem auf 60 °, Hierauf lifst man an freier Luft 1 oder
2 Tage stehen, wischt 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 — zuletzt im luftleeren
Raum —, erhédlt man ein sehr intensiv schwarzes, glanzloses Pulver,
welches nach Armand Miller die Zusammensetzung C,,H;,N,0;; be-

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

2) Wagners Jahresbericht 1866, S. 599.

3) Wagners Jahresbericht 1871, S. 775.

4) Armand Miiller, Chem. Centralblatt 1871, S. 228. — Wagners Jahres-
bericht 1871, S. 775—776.
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sitzt, (Nietzki hat nachgewiesen, dafs die Zusammensetzung des
Pulvers eine andere ist; wir werden hierauf noch zuriickkommen.)

Rheineck?) in Elberfeld stellt im Jahre 1872 Anilinschwarz dar,
indem er bei gewdhnlicher Temperatur gleiche Teile Anilin, Salzsiure
und chlorsaures Kali, welche in einer beliebigen Menge Wassers geldst
sind, unter Zusatz einer dulserst geringen Menge von Kupferchlorid auf-
einander einwirken lifst. Er lifst die in einer Porzellanschale befind-
liche Masse an der Luft eintrocknen, feuchtet sie sodann wieder an und
wiederholt dies so oft, bis ein schwarzes Pulver mit griinlichem Reflex
entstanden ist. Wie sich durch Ausziehen mit Wasser feststellen 1ilst,
ist alles Anilin umgesetzt, dagegen ist noch unveridndertes chlorsaures
Kali und auflserdem Ammoniak nachweisbar. Nach sorgfiltigem Aus-
waschen hinterliels das Pulver bei dem Gliithen keinen Riickstand; 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. Kohlensaures Natron
oder Ammoniak entziehen ihm 8,9 Prozent Salzsdure. Die Base ist aber
sehr kraftig, sie ist imstande, den Anilinsalzen ihre Siure zu ent-
ziehen. Ein Stiickchen Baumwollstoff, auf welches man etwas von der
tiefvioletten Base aufgestrichen hat, firbt sich unter dem Einfluls von
salzsaurem Anilin griin, selbst wenn Anilin im Uberschuls vorhanden
ist. Das griinliche Anilinschwarz, welches noch nicht mit Alkalien be-
handelt ist, entwickelt mit konzentrierter Schwefelsdure Démpfe von
Salzsiure wie jedes andere Chlorhydrat., Es bildet sich eine violette
Losung, in dieser scheidet sich auf Wasserzusatz ein griinschwarzer
Niederschlag, zweilelsohne das Sulfat der Base, ab.

Rheineck hat auch mit reinem Anilin den Versuch wiederholt und
in diesem Falle eine Ausbeute an Schwarz von 114,8 Prozent erhalten.
In beiden Féllen hatte sich nur eine sehr geringe Menge loslicher
organischer Substanz gebildet, die Umwandlung von Anilin in Schwarz
kann demnach als eine sehr glatte Reaktion bezeichnet werden. Bei
einem Versuch war die in Form von Ammoniak eliminierte Menge Stick-
stoff /s—1/s der angewandten Menge Anilin, bei einem anderen Ver-
suche war sie noch geringer.

Rheineck schligt fiir die Base des Schwarz den Namen ,Nigra-
nilin® vor.

In der Sitzung der Société industrielle de Rouen vom 5. Juni 1874
legte Glanzmann?) fiunf Muster von Schwarz vor, welche, unter ver-
schiedenen Bedingungen dargestellt, auch in bezug auf Zusammensetzung
und Ansehen verschieden, in bezug auf Echtheit dagegen gleichwertig
waren.

Samtliche fiinf Schwarz sind vollkommen echt gegen Sauren, Alkalien

1) Rheineck, Dinglers polytechnisches Journal CCIII, S. 485. — Wagners
Jahresbericht 1872, 8. 710.

2) Glanzmann, Bulletin de la Société 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 abgeschwidcht werden. Ihre Farbe ist ebenso echt wie die von
Kienruls (Noir de fumée), besitzt aulserdem dessen unliebsamen gelben
Ton nicht. In vielen Fillen lassen sie sich daher ohne Zusatz von
Blau verwenden.

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

20 Prozent organisches Schwarz und 80 Prozent Oxyde des

Kupfers und Chroms.

Bei einem zweiten Versuche wurde das Kupfersalz weggelassen. Zu
einer 60° C. warmen Flissigkeit, welche Anilin, Kaliumbichromat und
Wasser enthielt, wurde allmihlich verdiinnte Salzsiure hinzugegeben
und zwei Stunden gekocht, bis die anfinglich 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 auch sehr gut
Anilin direkt mit Bichromat oxydieren. Das Schwarz enthilt in diesem
Falle auch grofse Mengen von Chromoxyd; dieses scheint mit der orga-
nischen Substanz verbunden zu sein und die grofse Echtheit zu ver-
ursachen,

Bei der Analyse findet man nahezu konstante Mengen von Chrom-
oxyd. Um- dieses vollstindig ausziehen zu konnen, muls das Schwarz
zerstort werden; nach der Behandlung mit Konigswasser hinterbleibt
eine aufgeblahte Masse, welche ohne Riickstand verbrennt.

Bei drei Versuchen wurde das Schwarz durch direkte Oxydation
mit verschieden starken Lodsungen 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
wuarde , die Zusammensetzung des Produkts wurde hierdurch dagegen
wenig beeinflufst, und der Gehalt an Oxyden des Chroms blieb nahezu
der gleiche.

Am 30. September 1874 erhielt Samuel Grawitz in Frankreich
sein erstes Patent Nr. 105130 ,zur Erzeugung von Anilinschwarz auf
Geweben aller Art, auch in Form von Paste oder von trockenem Pulver”.
Zu einer Losung von Eisen- oder Kupferoxydsalz wird Anilinél gegossen
und das angeblich so entstehende Eisen- oder Kupferanilsalz mit einem
loslichen Chlorat oder Chromat versetzt. Das Verfahren, Schwarz zu
erzeugen durch Einwirkung von Chlorat auf das sogenannte Eisenanil-
chlorid, war Higgin bereits 1867 patentiert worden., Kruis!) hatte

1) Kruis, Dinglers polytechnisches Journal CCIII, S. 483. — Moniteur
scientifique 1874, 8. 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 fillt unter die bereits beschriebenen Verfahren von Perkin (8. 38),
Kopp (8. 38), 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
oder -Aniline Korper bezeichnet, welche entstehen, wenn Anilin zu Kupfer-,
Quecksilber- oder Zinksalzen gegeben wird. Bei Anwendung von Eisen-
oder Chromsalzen entsteht aber lediglich ein Gemisch von salzsaurem
Anilin und basischem FEisen oder 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 é#lteren Patente die Darstellung von
Anilinschwarz in Teig oder Pulver bei Anwendung von Anilinsalzen
und #berschiissiger beliebiger Séure schneller geht als mit Anilinél.

Coquillion?) lieferte im Jahre 1875 den Nachweis, dals sich
Anilinschwarz bildet, wenn der Strom von zwei Bunsen-Elementen 20
bis 24 Stunden durch eine konzentrierte Losung von schwefelsaurem
Anilin geleitet wird, Der positive Pol (Platin oder 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
unldslich ist. Dieses Schwarz wird durch konzentrierte Schwefelsiure
griin gefirbt, durch Alkalien in ein tiefes Sammetschwarz tibergefiihrt.
Naszierender Wasserstoff wirkt nicht auf dasselbe ein. Salpetersaures
Anilin liefert auf der Platin- Elektrode einen &hnlichen Niederschlag,
welcher ebenfalls, durch Alkalien in Sammetschwarz iibergefiithrt, durch
Schwefelsdure unter Zersetzung kastanienbraun wird. Mit salzsaurem
Anilin wurden keine guten Resultate erzielt. Die essigsauren und wein-
sauren Salze geben andere Produkte.

In einer spiteren Abhandlung stellt Coquillion2) die Tatsache fest,
dafs ein Schwarz, erhalten aus salpetersaurem oder essigsaurem Anilin,
sich durch sein Verhalten gegen Schwefelsdure von einem Schwarz unter-
scheidet, welches aus arsensaurem, phosphorsaurem, salzsaurem und
schwefelsaurem Anilin erhalten wird. Schwarz aus arsensaurem und
phosphorsaurem Anilin 16st sich in Schwefelsdure mit rotvioletter Farbe,
die Losung scheidet auf Zusatz von Wasser einen griinen flockigen
Niederschlag ab; Schwarz aus salzsaurem oder schwefelsaurem Anilin

1) Coquillion, Comptes-Rendus LXXXI, 8. 408. — Wagners Jahresberichte
1875, S. 952.

2) Coquillion, Bulletin de la Société chimique de Paris XXV, 8. 46. —
‘Wagners Jahresberichte 1876, S. 937.
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verhslt sich ebenso, dagegen ist seine Bildung durch den elektrischen
Strom eine bedeutend raschere wie bei den erstgenannten Salzen. 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. Es war somit der Nachweis ge-
liefert, dafs das Schwarz im Gegensatz zu der bisher an-
genommenen Theorie durch die Einwirkung des Sauer-
stoffs ohne Mithilfe irgend eines Metalls entstand.

Die Versuche von Goppelsroeder iiber die -elektrolytische
Bildung des Anilinschwarz sind noch 4lter wie die von Coquillion, wurden
aber erst nach dessen erster Mitteilung verdffentlicht!).

Die beiden Forscher kommen zu den gleichen Resultaten, soweit
sie die gleiche Frage behandeln; Goppelsroeder hat aber seine Ver-
suche nicht nur auf Anilin, sondern auch auf eine grofse Menge anderer
aromatischer Basen ausgedehnt,

Bei dem Durchleiten des elektrischen Stroms durch eine Losung
von salzsaurem oder schwefelsaurem Anilin bildet sich an der positiven
Elektrode ein anfinglich griiner Beschlag, welcher allmihlich durch
Violett und Blauviolett in ein tiefes, nahezu schwarzes Indigoblau iiber-
geht. Wenn man den Strom wechselt in dem Augenblick, wo der
Niederschlag violett ist, tritt Entfirbung ein, und auf der 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, der Hauptsache nach aus Anilinschwarz, besteht. Man entfernt
durch kochendes Wasser und Alkohol die Nebenprodukte und erhilt so
ein sammetschwarzes Pulver, welches in den gewdohnlichen Losungs-
mitteln unloslich ist und durch Sauren dunkelgriin wird. Rauchende
Schwefelsdure fithrt das eiektrolytische Schwarz in eine Sulfosaure iiber,
welche in Wasser unloslich, in Alkalien lgslich ist. Die Eigenschaft
dieser Alkalisalze, sich in wasseriger Losung durch alkalische Reduktions-
mittel, wie Traubenzucker von Hydrosulfit, zu Leukobasen zu reduzieren,
die sich an der Luft wieder oxydieren, veranlafst Goppelsroeder, die An-
regung zu einer Anilinschwarzkiipe zu geben, welche sich aber in der
Praxis nie eingefithrt hat, da die erhaltenen Farbungen zu schwach sind.

Die Analyse des direkt erhaltenen Schwarz fithrt Goppelsroeder zu
der Formel Cy H, N, HCI; das mit Alkali behandelte Produkt, d. h.
die freie Base, hatte die einfachere Formel C;H N; dies stimmt voll-
stindig mit den von Nietzki und Kaiser erhaltenen Resultaten, auf welche
wir noch zu sprechen kommen, iiberein. Goppelsroeder leitet aus seiner
Formel des Chlorhydrats fiir die Base die rationelle Formel Cy,H,)N, ab.

1 Etudes électrochimiques des dérivés du benzol, Mulhouse 1876. — Farb-
elektrochemische Mitteilungen, Miilhausen 1889. Siehe auch: Uber die Dar-
stellung der Farbstoffe sowie iiber deren gleichzeitige Bildung und Fixation
auf den Fasern mit Hilfe der Elektrolyse, Reichenberg 1885, S. 31—42.
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Er beschreibt 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. Im Anschlusse an Goppelsroeders
Arbeit versuchte Prud’homme?) durch Oxydation von Anilin in kon-
zentrierter schwefelsaurer Losung zu den Sulfosiuren 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,
der Verfasser gibt aber der Schwefelsiure den Vorzug, weil er die
Bildung von Chlorverbindungen vermeiden will. Durch Zusammengielsen
konzentrierter Losungen erhdlt er einen dunkelolivgriinen, nahezu
schwarzen Niederschlag, das Sulfat des Schwarz, welches durch Alkalien
in Blauschwarz iibergeht. Das Schwarz ist in den iiblichen Losungs-
mitteln unléslich, 16st sich aber in konzentrierter Schwefelsiure mit tief-
blauschwarzer Farbe. Durch Wasserzusatz wird der urspriingliche
Korper ausgefillt. Der Verfasser lafst die Frage unentschieden, ob
sein Schwarz mit dem von Coquillion und Goppelsroeder identisch ist
oder nicht.

Unter den Analogen des Anilins hatte bereits 1869 Ch.Brandt2)
das Alpha-Naphtylamin untersucht, welches, einer der Anilinschwarz-
bildung analogen Oxydation unterworfen, ein violettstichiges Braun gibt,
das eine gewisse Verwendung gefunden hat.

Prud’homme?) unterwarf Anilin und verschiedene Homologe
desselben der Untersuchung. Reines Anilin liefert nach ihm kein un-
vergriinliches Schwarz ohne nachtrigliche Oxydation. Mit reinem a-Meta-
xylidin 1:8:4 wird ein tiefes Olivhraun erhalten, welches Sduren und
Natriumbisulfit in eine gelblichere Nuance iiberfithren. Paratoluidin bildet
Braun, welches gelber wie das mit Xylidin erhaltene ist, aber durch
Sduren weniger vergriint. Orthotoluidin liefert ein Schwarz, welches
zwar weniger blau wie das mit reinem Anilin, immerhin aber sehr schon
ist und durch Sduren weniger leicht griim wird wie dieses, Ein Ge-
misch aus gleichen Teilen Ortho- und Paratoluidin soll ein vortreff-
liches Schwarz liefern, welches ohne Uberoxydation unvergriinlich, aber
wegen seines Braunstiches weniger schon wie solches aus reinem
Anilin ist. —

Mit Anilin wird auf mit Manganbister gefirbtem Stoff ein schones
echtes Schwarz erhalten. Um festzustellen, wie sich unter gleichen Be-

1) Bull. de la Soc. ind. de Mulhouse 1877, S. 812, 478, 604.

2) Berichte I1X, S. 141.

%) Sitzungsber. f. Chemie Soc. ind. de Mulhouse 1881, S. 35. Nach einem
am 3. Februar hinterlegten versiegelten Schreiben.

4) Bull. Soc. ind. 1890, S. 320. Nach einem am 10. September 1879 hinter-
legten versiegelten Schreiben.
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dingungen die Homologen des Anilins und Amidophenole verhalten,
firbte Rettig!) verschiedene Basen auf Manganbister, indem er in
ein Bad mit 4 g der jeweiligen reinen Base als normales Sulfat und
0,4 g freier Schwefelsiure im Liter ein mit Manganbister gefirbtes Ge-
webe einfithrte und zuerst kalt umzog, dann in 2/s Stunden auf 55° C.
erwirmte. Nach dem Férben wird gespiilt und geseift.

Gepriift wurden die 8 Toluidine, 5 Xylidine, 2 Cumidine, Ami-
dotetramethylbenzol, 8 Amidophenole und o.-Amidophenetol. Das Er-
gebnis der Versuche war folgendes:

o.-Toluidin 1:2 echtes Blauschwarz,

m, 1:3 , Prune,

P. ” 1:4 unechtes Katechubraun,
0.-Xylidin 1:2:3 echte riotliche Modefarbe,
0. 1:2:4 unechte Modefarbe,

m. 1:3:4 unechtes Rotbraun,

m 1:3:5 echtes Tabakbraun,

j 1:4:2 echtes und schones Grau,

Cumidin (Mesidin) 1:8:5:2 unechtes Chamois,

W-Cumidin 1:2:4:5 unechte Fleischfarbe,

Isoduridin 1:2:8:5:4 unechte helle Modefarbe.
Es folgt hieraus, dafls nur mit Anilin schones Schwarz erhalten wird,
dafs der Eintritt der Methylgruppe in Orthostellung die Nuance zwar
nicht sehr #ndert, die Farbe aber schwicher wird (o.-Toluidin),
wihrend der Eintritt der Methylgruppe in die Metastellung eine vio-
lette Nuance, in die Parastellung eine schwache und unechte braune
Farbung bewirkt. Die Basen, welche CH, in Ortho- und Metastellung
haben, liefern Marron, Grau u. dgl.; die Firbungen zeigen also gleich-
zeitig die Eigenschaften des o- 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 der Chloride im Liter gefirbt
wurde,

o.-Amidophenol 1 :2 ergab ziemlich seifenechtes Blauschwarz,

m. ” 1:3 » ,, helles Bister,
P. » 1:4 N » dunkles Bister,
o.-Amidophenetol 1:2 » » dunkles Katechubraun.

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

M onnet?) oxydiert Paraphenylendiamin, Dreher?3) m.-Nitranilin
mit Anilin zusammen. Auf die Resultate dieser Versuche, welche hier

1) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1886, S. 174.
2) D. R.-P. Nr. 4257.
3) D. R.-P. Nr. 127 361.
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nur der Vollstindigkeit halber erw#dhnt sind, wird spéter noch niher
eingegangen werden,

Reisz!) liefs sich die Oxydation aller eine Kernamidogruppe 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.

Binder?) erhielt aus Benzidin auf Manganbister ein Braun,
Scheurer aus Dianisidin ebenfalls ein Braun.

Die Reihe der Untersuchungen iiber die Oxydation anderer basischer
Korper der aromatischen Reihe wurde schliefslich durch Ed. Ullrich
und V. Fulsgéinger®) mit ihrer Arbeit titber die Oxydation von Deri-
vaten des Diphenylamins vorldufig abgeschlossen, — Diese Forscher
fanden, dafls vornehmlich

p.-Amino-p.-oxydiphenylamin,

Dimethylparaamino-paraoxydiphenylamin,

p.-Aminodiphenylamin,

p-Aminomethyldiphenylamin,

Diaminodiphenylamin,

Dimethyldiaminodiphenylamin
ein sehr sattes und vollkommen unvergrinliches Schwarz durch Oxy-
dation auf der Faser geben. Diese Basen oxydieren sich so leicht, dafs
der Zusatz eines Sauerstoffitbertrigers nicht notig ist, und dals in ge-
wissen Fillen die Farbe sich schon beim Trocknen auf den Trommeln
entwickelt. Die Resultate dieser Forschung sind den Héchster Farb-
werken patentiert und das para-Aminodiphenylamin kommt als Diphenyl-
schwarzbase in den Handel.

Il. Theorie der Bildung des Anilinschwarz.

Anilinschwarz bildet sich aus Anilin durch Wasserstoffentziehung ;
diese kann durch verschiedene Oxydationsmittel hervorgerufen werden,
durch die Saunerstoffverbindungen des Chlors, durch Chromsiure, Eisen-
oxydsalze, Mangansuperoxyd etc. Chlorsdure fihrt Anilin nicht in
Schwarz tiber; man kann tatséchlich eine Losung von chlorsaurem
Anilin kochen lassen, ohne dafs Zersetzung eintritt. Sowie aber ein
Tropfen S#ure oder eine geringe Menge eines Metallsalzes, dessen
Chlorat leicht zersetzlich ist (Vanadium, Kupfer, Mangan, Eisen)
hinzugefiigt wird, tritt die Bildung des Schwarz ein. Die Chlorsidure
wird dann zerlegt, und die dabei entstehenden Verbindungen oxydieren
das Anilin,

1) Franzos. Pat. Nr. 243554. D. R.-P. Nr. 134 559.
2) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsber. 1895, 8. 29.
3) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1902, S. 264.
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Lange Zeit wurde auf Grund der Versuche von Lightfoot an-
genommen, dafs zu der Bildung von Schwarz die Anwesenheit eines
hoher oxydierten Metalls erforderlich sei.

Man glaubte, das Chlorat fithre das Metallsalz in seine hochste
Sauerstoffverbinduug #iber, welche ihrerseits, in eine niedrigere Sauer-
stoffverbindung ttbergehend, das Anilin oxydiere; hierauf werde die
Metallverbindung von neuem durch das Chlorat oxydiert u. s. w. Diese
Theorie wurde von vielen Chemikern verfochten und insbesondere von
Antony Guyard?!) weiter entwickelt. Rosenstiehl?) hat dagegen den
Nachweis geliefert, dafs diese Auffassung unrichtig ist, und dals dem
Metallsalz vielmehr die Aufgabe zufallt, die Chlorsiure zu zersetzen;
Chlor und vornehmlich die Sauerstoffverbindungen des Chlors fithren
zundchst Anilin in Emeraldin, dann in Schwarz tiber. Er fithrt in einer
Reihe von Arbeiten, welche durch Griindlichkeit und Scharfsinn ausge-
zeichnet sind, den unzweifelhaften Beweis, dafs allein mit den Sauer-
stofftverbindungen des Chlor, ohmne 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.

Soll man nun aber deshalb annehmen, dafs die auf der Wirkung
des hoher oxydierten Metalls begriindete Theorie vollstindig 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 einer ungeniigenden
Menge Chlorat oxydiert wird, so enthilt nach der Bildung von Schwarz
das Gemenge Kupferchloriir®),

Nietzki#) hat das nach der Vorschrift von Armand Miiller dar-
gestellte Schwarz analysiert. Das Rohprodukt wurde zunichst mehrmals
mit kochender Salzsiure behandelt, sodann getrocknet, gepulvert und
pacheinander mit Benzol, Ather, Petroleumither und Alkohol aus-
gezogen, Nietzki fand spiter, dafs wiederholte Behandlung mit salz-
saurehaltigem Alkohol zur Reinigung ausreicht. Der Riickstand war ein
matt-dunkelgriines Pulver. Alkalien fithren es in ein dunkelviolettes
Produkt iiber, welches nach dem Trocknen bronzeglinzend wird. Das
grime Pulver ist das Chlorhydrat der violetten Base. Fir sich oder
mit Natronkalk erhitzt, liefert Anilinschwarz ein basisches Destillat,
welches eine grofse Menge Anilin enthdlt. Das Chlorhydrat — und
noch leichter die Basen — losen sich in Anilin. Salzsiure fallt daraus
das Chlorhydrat des Schwarz wieder aus, doch bleibt ein grofser Teil
in der Losung.

1) Bulletin de la Société chimique de Paris XXV, 8. 58.

2) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse 1876, S. 179.
8) Nietzki, Organische Farbstoffe, 4. Aufl,, 1901, 8. 252.

4) Berichte IX, S. 616.
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Die Analyse des bei 100° getrockneten Chlorhydrats ergab:

C 68,29. 68,95. 69,15. — — — —_

H 4,90. 5,10. 525. — — — —_

N — — — 18,65, — — —_

1 — — — — 11,64. 11,84, 11,88.
Der Verfasser leitet daraus die Formel ab C,gH;;N HCl, welche 69,70 C,
5,17 H, 13,57 N und 11,47 Cl verlangt. Wenn das Schwarz mehrere
Stunden auf dem Wasserbade mit rauchender Schwefelsiure behandelt
und dann in Wasser gegossen wird, erhdlt man einen Niederschlag,
welcher dem urspriinglichen Schwarz gleicht, in verdiinnter Schwefel-
sdure unloslich ist, von Wasser dagegen mit dunkelgriiner Farbe gelost
wird. Die Salze sind amorph, das Natriumsalz ist 16slich, das Baryum-
und Silbersalz sind unldslich in Wasser. Dieser Korper ist unzweifelhaft
eine Sulfosdure des Schwarz.

Die violette Farbe der Losung des Schwarz in konzentrierter
Schwefelsdure wird braungelb durch Zusatz von Salpetersiure. Wasser
fallt hieraus einen hellbraunen Korper, welcher in Alkohol und Alkalien
mit dunkelgelber Farbe loslich ist.  Sduren fdllen aus alkalischen
Losungen den urspringlichen Kérper wieder aus. Durch Oxydation mit
Kaliumbichromat und einem Uberschuls von Schwefelsaure wird Anilin-
schwarz zersetzt unter Bildung reichlicher Mengen von Chinon.

Goppelsroeder fand fiir das Chlorhydrat des Anilinschwarz die
Formel C, H,,N,HCl, Kayser C;oH;oN, HCL.

In einer spiteren Arbeit kommt Nietzki!) nochmals auf die Formel
des Anilinschwarz zuriick. Wenn man von der Siure absieht, enthilt
das Schwarz Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff im Verhiltnis von
6 :5:1. Es stellt sich als ein um zwei Wasserstoffatome irmeres Anilin-
molekiil dar, und seine Formel mufs ein Polymeres von CzH;N sein.

Die Abweichungen, welche bei der Bestimmung des Chlors erhalten
wurden, erkliren sich daraus, dals sich das Chlorhydrat bei dem Trocknen
sehr leicht teilweise zersetzt.  Nietzki fand in dem -elektrolytischen
Schwarz, welches bei 100 ° getrocknet war, zwischen 11,6 und 11,8 Prozent
Chlor; wenn er die Temperatur auf 110, 140 und 160° steigerte, sank
der Gehalt auf 9,4, 8,3 und 5,5 Prozent.

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

Er fand anf diese Weise 15 und 16 Prozent Chlor. Nietzki konnte
dagegen, wenn er in der gleichen Weise arbeitete und sodann im luft-
leeren Raume trocknete, nur 18—14 Prozent Chlor finden. Durch eine
Reihe von Versuchen iiberzeugte er sich davon, dafs dies das Maximum
von Siure ist, welches das Schwarz fixieren kann. Er digerierte ge-
wogene Mengen der Base mit alkoholischer oder wisseriger Salzsiure
und titrierte sodann den Uberschuls an Siure in der Flussigkeit zuriick.

1) Berichte XI, 8. 1093—1102.
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Er fand auf diese Weise 18,8. 18,5, 18,2, 18,7 Prozent. Das Bichlor-
hydrat einer Base CgzH,;N; erfordert 18,4 Prozent; diese Menge ent-
spricht der gefundenen so gut, dals diese Formel des Schwarz wohl als
die richtige anzusehen ist. Mit Schwefelsiure fand er 23 und 22,9 Prozent;
das normale Sulfat (CgoHysN;) HySO, erfordert = 17,7 Prozent und das
saure Sulfat (CzoHysN;)e(H,S,0); = 24,4 Prozent.

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

Durch Erhitzen von Anilinschwarz mit Essigsiureanhydrid wird ein
hellgraues Pulver erhalten, welches ebensowohl in Anilin wie in kon-
zentrierter Schwefelsdure unloslich ist. Die Analyse gibt Zahlen, welche
der Formel Cg HygNy(CyHg0), 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 Entfirbung die Leuko-
verbindung, welche ebenso unléslich wie der urspriingliche Korper ist,
sich an der Luft aber sofort wieder firbt.

Durch Kochen mit Zinn und Salzsidure oder saurem Zinnchloriir
wird ein blaugriiner Koérper erhalten, welcher nur langsam in das griine
Salz verwandelt wird, dagegen sehr rasch nach der Behandlung mit
Alkali in die schwarze Base tibergeht. Durch fortgesetzte Einwirkung
von Zinn- und Salzséure oder von Jodwasserstoffsdure 1,7 spez. Gew. und
von gelbem Phosphor erhalt man, neben harzigen Substanzen, Parapheny-
lendiamin CgH,(NH,), und Diparadiaminodiphenylamin NH(CgH NH,),.
Wenn die Base des Schwarz oder eines der Salze mit Kaliumbichromat
behandelt wird, erhilt man ein violettschwarzes Produkt, welches ver-
dinnte Siuren nicht mehr in Grin iberfihren. Dieser Korper 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
Glihen wie bei dem Titrieren mit schwefliger Siure einen Gehalt an
CrO; von 8,19 bis 8,33 Prozent ergab, Nietzki war der Ansicht,
dafs diese Verbindung das unvergriinliche Schwarz der Industrie sei;
wie wir spiter sehen werden, trifft dies nicht zu. In einer spéiteren
Abhandlung berichtet Nietzki!) noch, dafs er ein Anilinschwarz er-
halten hat, welches vermutlich der Formel C,gH;;N; entspricht, durch
Oxydation von Diparadiaminodiphenylamin oder in reichlicherer Menge
durch Oxydation eines Molekiils dieser 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 salzsiurehaltiges Wasser und Filtrieren des ausgefillten
Chlorhydrats stellte Nietzki?) eine neue Base dar, welche wesentlich

1) Berichte XVII (1834), S. 226.
%) Berichte IV, S. 1168, und VI, S. 1096.
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verschieden vom Schwarz ist, deren in Wasser unldsliches Chlorhydrat
leicht 16slich ist in Alkohol, aus welchem es in kleinen kupferglinzen-
den Nadeln kristallisiert. Die alkoholische Losung des Chlorhydrats
ist blau, Alkalien firben sie schon karmoisinrot. Die Losung der Base
in Ather hat eine schone fuchsinrote Farbe. Die Base selbst ist blau,
unléslich in Wasser, dagegen in den anderen gebriuchlichen Losungs-
mitteln 16slich. Sowohl die alkalische Losung der Base wie die neutrale
Losung der Salze werden durch Kochen und Zinkstaub entfirbt; die
Farbe kommt aber an der Luft sofort wieder zum Vorschein. Auch die
sauren Losungen werden durch Zink entfirbt. Konzentrierte Schwefel-
saure 10st den neuen Korper mit blauer Farbe; beim FErwirmen
bildet sich eine Sulfosiure. Salpetersdure lost ihn dem Anschein nach
unverindert, beim Erwirmen tritt aber Zersetzung ein. Die Analyse
der Base und ihrer Salze leitete den Verfasser zunidchst zu den
Formeln CggHggN; oder CgeHgyNj, spitere Analysen liefsen die Formel
CgeHN; als die richtige erscheinen; der Korper bildete sich dem-
gemifs aus einem Molekill Schwarz und einem Molekil 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.

Antony Guyard?!) zeigte, dals Anilinschwarz gebildet wird durch
Einwirkung einer Spur von Vanadiumsalz auf ein Gemenge von salz-
saurem Anilin und chlorsaurem Kali oder Natron. Wenn zu einer
Mischung von 100 g Wasser, 8 g salzsaurem Anilin und 8Y2—4 g
chlorsaurem Kali oder Natron 1 cc einer stark verdiinnten Lésung von
Vanadiumchloriir oder von vanadinsaurem Ammoniak hinzugefiigt wird,
wird die Flissigkeit in einigen Augenblicken dunkler, und nach
48 Stunden ist sie in eine breiartige Masse von Anilinschwarz um-
gewandelt. Ein Teil Vanadiumchloriir gentigt, um 1000 Teile salzsaures
Anilin in Schwarz iiberzufithren. Nach Witz?2) geniigt 1 Teil Vana-
dium, um mit Hilfe der notigen Chloratmenge 270000 Teile Anilin-
salz in Schwarz #iberzufithren.

Indem Nietzki®) in der gleichen Weise Orthotoluidin oxydierte wie
Anilin, erhielt er einen dem Anilinschwarz analogen Korper, welcher
in Alkohol nur wenig, in Chloroform und Anilin leicht 16slich ist,

Die Base, welche der Formel C;H;N entspricht, ist blauviolett, ihre
Salze sind griin; Sduren fillen dieselben aus der Losung der Base in
Chloroform.

Kayser?) hat vom analytischen Gesichtspunkte aus Anilinschwarz,
welches nach vier verschiedenen Methoden dargestellt wurde, untersucht:
20" g salzsaures Anilin, 10 g chlorsaures Kali, 240 cc Wasser und

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

2) Wagners Jahresbericht 1877, S. 1229.

3) Berichte XI. S. 1097. i

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
Alkohol ausgezogen wurde, als die Flissigkeit sich gelb firbte. Das
Filtrat enthielt grofse Mengen freier Salzsiure. Der Niederschlag wurde
sodann mit zweiprozentiger Sodalésung, hierauf mit Wasser und schliefslich
nochmals mit Alkohol behandelt. Kayser erhielt so ein volumindses
Pulver von bréunlich-violettem Aussehen, welches .durch Reiben Metall-
glanz annahm, keine Asche hinterlie(s und frei von Chlor war.

Die Analysen gaben Zahlen, welche der empirischen Formel C;H;N

entsprechen.
Berechnet Gefunden
C 79,12 .. 78,80. 79,02. 78,16. —
H 549 5,81. 5,63. 5,8. —
N 15,38 — — 15,75. 15,03.

Das fragliche Schwarz hat schwach basische FEigenschaften. Es lost
sich in Schwefelsiure mit violetter Farbe, Wasser fillt es aus dieser
Losung wieder aus in Form von griinen Flocken, welche das Sulfat
darstellen. Kreosot, Anilin und geschmolzenes Phenol lésen es mit
dunkelblauer Farbe, die Anilinlosung nimmt rasch eine braune Farbe
an., Wenn zu der Losung in Kreosot oder Phenol 3—4 Volumteile Alkohol
0,83 spez. Gew. hinzugefiigt werden, entsteht ein dunkel-indigoblauer
Niederschlag. Die blaue Lésung wird durch Ammoniumsulfhydrat ent-
farbt, durch Siuren griin gefarbt. Die Salze der Base des Schwarz
werden schon durch Wasser zerlegt, rascher noch durch Alkalien.

Kayser fand fiir das Chlorhydrat und das Sulfat einen Gehalt an
Saure, welcher den Formeln C,,H,N,, HCl und C,,H;(N,, H,S0,
entspricht.

Wie wir bereits erwdhnt haben, ist Nietzki der Ansicht, dals diese
Salze etwas Sdure zuriickgehalten hatten.

Ein anderes Schwarz von Kayser, nach der Vorschrift Armand
Miillers dargestellt, zeigte identische Eigenschaften und gab bei der
Analyse die folgenden Zahlen:

C 78,80 77,95 — —
H 5,34 5,97 — —
N — — 15,30 15,26.

Ein drittes Schwarz wurde erhalten, indem bei gewdhnlicher Tem-
peratur 20 g salzsaures Anilin, 10 g chlorsaures Kali, 400 cc Wasser
und 60 cc Salzsdure von 32 Prozent sich selbst tberlassen wurden.
Nach vier Tagen hatte sich das Schwarz vollstindig abgeschieden mit
gleichen Eigenschaften und gleicher Zusammensetzung wie die vorher-
gehenden. Die Analysen ergaben:

C 78,48 17823 — —
H 574 557 — —
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, Anilinschwarz. 2. Aufl. 2
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Es entwichen Gase, Anilin, Cyanwasserstoffsiure und es entstand ein
schwarzer Niederschlag, welcher mit Wasser und Alkohol ausgezogen
wurde. 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 léslich
war. Diese Farbung #nderte sich nicht durch Alkalien, auch nicht
durch Saduren.

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

Es gelang Kayser nicht, éibereinstimmende Analysen von dieser Ver-
bindung zu erzielen.

Im Jahre 1884 haben Liechti und Suida?!) Anilinschwarz, welches
sich durch freiwillige Zersetzung des chlorsauren Anilins bildet, néher
untersucht. Das Salz wurde erhalten durch Eintragen von einem Molekiil
schwefelsauren Anilin in eine in der Kilte gesiittigte Losung von einem
Molekiil chlorsauren Baryts; die Mischung wurde dabei so lange um-
gerithrt, bis die Umsetzung vollendet war. Nach kurzer Zeit scheiden
sich weifse Prismen von 8—5 cm Lénge und 2 —3 mm Dicke ab. Diese
bleiben in der Flissigkeit vollstindig unveréndert, an der Luft dagegen
werden sie sehr rasch blauschwarz, indem sie gleichzeitig Metallglanz
annehmen; nach einiger Zeit zersetzen sie sich unter lebhaftem Ver-
glimmen und Ausstofsen von aromatisch riechenden erstickenden Dampfen,
Wenn die noch feuchten Kristalle der Luft ausgesetzt werden, werden
sie gleichfalls schwarz, und wenn man dafir Sorge trigt, dals sie von

Zeit zu Zeit -— zur Verhiitung von Verpuffung — angefeuchtet werden,
werden sie, ohne ihre Form zu &ndern, vollstindig in Anilinschwarz
itbergefithrt,

Es ist dies ein sehr interessanter Fall von Pseudomorphose.

Die Reaktionen der Losung von chlorsaurem Anilin sind die
folgenden: die Losung lafst sich ohne Zersetzung kochen; fiigt man
Salzséure, Eisenchlorid, Vanadiumchloriir hinzu und erwirmt, so -tritt
reichliche Bildung von Schwarz ein.

Mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, scheidet die Losung beim
Erwdrmen sehr wenig Emeraldin aus und wird dunkelviolett, beim
folgenden Abkiithlen tritt eine Ausscheidung von brauner Farbe ein.

‘Wird der Losung etwas Kupfersulfat zugesetzt und dann gekocht,
so tritt nur eine Braunfirbung ein; auf Zusatz von Salzsiure jedoch
entsteht sofort ein reichlicher schwarzer Niederschlag. Weinsdure oder
Essigsiure sind auf die Losung selbst beim Kochen ohne Einwirkung;
wird dann Eisenchlorid hinzugefiigt, so entsteht sehr wenig Emeraldin,
aber eine tiefbraune Losung und schliefslich eine ebenso gefirbte Aus-
scheidung. Die Lésung von chlorsaurem Anilin kann mit verdiinnter
Salpetersiure lingere Zeit ohne wesentliche Anderung gekocht werden;

1) Mitteilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, 1. Folge,
August 1884, Nr. 3—4, S. 21.
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ein folgender Zusatz von Eisenchlorid fithrt eine heftige Reaktion her-
bei, unter Bildung eines anfangs blauen, dann griin werdenden Nieder-
schlags in einer rotlich gefarbten Flissigkeit.

Zusatz von Kaliumbichromat und Schwefelsiure bringt sofort in der
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 Ausscheidung,
wihrend die iiberstehende Fliissigkeit rotlich gefirbt erscheint.

Mit vanadinsaurem Ammonium gekocht, wird die Losung braun ge-
fairbt und es entsteht schliefslich eine braune, in Alkohol 16sliche Fillung,
welche auf Zusatz von Salzsiure nicht schwarz wird.

Wird die Losung mit salzsaurem Anijlin erwirmt, so erleidet sie
keine Veréinderung. )

Wenn sie in der Kilte mit Salzsdure versetzt wird, so scheidet sich
nach 24 Stunden viel Emeraldin aus, wihrend die iiberstehende Fliissig-
keit braun gefirbt ist. Nach dem Abfiltrieren wurde das Filtrat er-
wirmt, worauf neuerdings reichliche Emeraldinbildung eintrat und sich
etwas eines #therloslichen braunen Korpers abschied. Wenn man aber-
mals filtriert und die violette Fliissigkeit eindampft, wird wiederum
Schwarz abgeschieden; aus dem Trockenriickstand nahm dann. Wasser
etwas salzsaures Anilin, Chlorammonium und eine beim Kochen mit
Kaliumhydroxyd lebhaften Isonitrilgeruch zeigende Substanz auf.

Die schwarzen Kristalle, welche durch Umsetzung aus chlorsaurem
Anilin erhalten werden, werden mit kaltem, dann mit kochendem Wasser
gewaschen und schliefslich mit verdiinnter Salzsiure, Alkohol und Ather
behandelt.

Sie stellen dann préchtig stahlblau glinzende Prismen dar. Die
urspriinglichen Kristalle sind das Chlorhydrat der auf diese Weise er-
haltenen Base. Diese ist noch chlorhaltig, wie die Analyse ergab,
und scheint der Formel C,gH,,CINg zu entsprechen.

Berechnet fir Gefunden

CygHy4CINg I I 111 v v

C 70,2 70,59 69,44 — — —

H 48 5,72 4,86 — — —

Cl 115 — — 12,01 12,06 —

N 187 — — — — 13,11.
Das auf diese Weise hergestellte Schwarz unterscheidet sich also durch
seinen Chlorgehalt wesentlich von denjenigen Korpern, welche Nietzki
und Kayser analysiert haben. Dies ist iibrigens nicht auffallend, da zu
seiner Bildung 1 Molekiil Chlorsiure auf 1 Molekil Anilin angewendet
wird, wihrend bei dem Schwarz mit Chlorat von Nietzki und Kayser
etwa 2 Molekiile Anilin auf 1 Molekiil Chlorat kommen.

‘Was die FEigenschaften- anbelangt, so zeigen die Schwarz von
Liechti und Suida, von Nijetzki und Kayser und das elektrolytische
Schwarz von Goppelsroeder und Coquillion die grofsten Ahnlichkeiten.

Liechti und Suida erhielten -durch Behandlung ihres Schwarz (der Base
2*
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oder des Chlorhydrats) mit Kaliumbichromat ein bronzefarbiges Pulver,
welches beim Veraschen = 11,47— 11,68 Prozent Cr,05 zuriickliefs.

Das Chrom ist in dem Pulver, wenigstens zum Teil, als Chrom-
sjure enthalten. Durch Erwirmen des Chlorhydrats ihres Schwarz
wahrend zwei Minuten mit einer Losung von 2 g Chromséiure im Lifer
erhielten Liechti und Suida hingegen tiefschwarze, mattglinzende
Kristalle, welche 10,75—11,81 Prozent Chromoxyd beim Veraschen er-
gaben; doch war das Chrom nicht mehr als Chromsdure, sondern als
Chromoxyd nachweisbar; durch Behandlung mit Salzsiure konnte dem
Produkt alles Chrom entzogen werden.

Das Schwarz enthielt ebenfalls Chlor, aber weniger wie das ur-
spriingliche Schwarz, aufserdem noch Sauerstoff,

Die Analyse ergab: C 55,87
H 6,25
N 1048
Cr 8,09
cl 6,15

O 18,16 (aus der Differenz berechnet)

oder 9 Prozent, wenn man das Chrom auf freie Chromsiure berechnet,

Diese Analysen liefern den sicheren Nachweis, dafs das Schwarz

durch die Chromsédure oxydiert und gleichzeitig ein Teil des Chlors
eliminiert wurde.

Kocht man das Schwarz etwa eine Stunde mit verdiinnter Chrom-
siurelosung (2 °oo), so wird noch mehr Chrom aufgenommen, nimlich
15,02 Prozent.

Das urspriinglich basische Schwarz, welches mit Sduren griine Salze
liefert, wird sauer durch die Behandlung mit Chromséure, verbindet sich
mit Metalloxyden und wird nicht mehr griim durch Sduren.

Nur ein nachoxydiertes Schwarz zeigt die Eigenschaft, Chrom
zu fixieren. Ein vermittelst salzsauren Anilins, Kaliumbichromat und
Sdure unter Verwendung der fiir die Bildung von C;gH;;N HCl erforder-
lichen Mengenverhiltnisse dargestelltes Schwarz enthielt nach dem voll-
standigen Auswaschen nur 0,16 Prozent Cr,0j.

Durch zwei Minuten dauerndes Kochen ihres Schwarz mit einer
aufserst verdiinnten Chorkalklgsung, nachfolgendes Waschen mit Wasser,
Salzsdure, nochmals mit Wasser, Trocknen bei 105° bekamen Liechti
und Suida einen Korper von folgender Zusammensetzung :

C 62,58
H 6,16
N 12,65
Cl 8,66
0 985,

Somit war auch dieses Produkt sauerstoffhaltig.
Wie das mit Chromsdure nachoxydierte Produkt wird auch dieser
neue Korper von Sduren nicht verdndert. Liechti und Suida nennen
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ihr Schwarz Emeraldin, obwohl es nach dem Gesagten sicherlich
nicht mit dem frither als Emeraldin bezeichneten Korper identisch ist.
Sie erhielten aus demselben durch Destillation mit Zinkstaub Diphe-
nylphenylendiamin!) CgH;NH-C¢H,-NHCGH; (Schmelzpunkt der Base
1409, des Diacetyl-Derivats 170—1729, des Dinitrosamins 108 —110°9).
Aufserdem bildete sich Diparadiamidodiphenylamin: H,NC;H,-NH-C;H,NH,
Diphenylamin und in geringer Menge Paraphenylendiamin, Anilin und
Ammoniak.

Noelting und Jules Brandt?) unterwarfen das auf ver-
schiedenen Wegen dargestellte Anilinschwarz einer vergleichenden Unter-
suchung. Perkins, als Nebenprodukt bei der Darstellung des Mauveins
erhaltenes Produkt, das #lteste Anilinschwarz, war noch nicht unter-
sucht worden; es wird durch Oxydation mit Kaliumbichromat dargestellt
und soll umnvergriinlich sein. 100 g (= 1 mol) Anilin werden in 1 1
Wasser und 260 g (= 2 mol) konzentrierter Schwefelsiure gelost und
300 g (= 1 mol) Kaliumbichromat in 2 1 Wasser zugesetzt. Das
nach 48 Stunden in der Kilte abgeschiedene Anilinschwarz wird zur
Entfernung des gebildeten violetten Farbstoffes mit Alkohol extrahiert
und mit heifser verdiinnter Schwefelsiure behandelt, bis auf Platin kein
Riickstand verbleibt. Das Anilinschwarz bildet nun ein schwarzes, in
konzentrierter Schwefelsiure mit violetter Farbe losliches Pulver; eine
Aschenbestimmung ergab 0,67 Prozent. Drei Analysen des nochmals
mit Alkohol und destilliertem Wasser gewaschenen Produktes ergaben in
Prozenten :

C 64,85 63,25 62,90
H 530 4,94  4,40.
N 10,00 10,24 —
Das Schwarz enthielt mithin noch betrichtliche Mengen Sauerstoff.

Als zweites Bichromat-Schwarz wurde das von Glanzmann?®) be-
schriebene untersucht. 100 g Anilin und 80 g Kaliumbichromat werden
in ein Liter Wasser gegeben, 100 g Salzsiure 22° Bé. mit 400 cc
Wasser verdiinnt, bei 60° C, langsam zugesetzt und zwei Stunden ge-
kocht. Die Hilfte des so erhaltenen Oxydationsproduktes war in
Alkohol 1bslich, der Riickstand enthielt 45 Prozent Chromoxyd, so dafs
auf die von Glanzmann angegebene Weise sehr wenig eigentliches
Anilinschwarz entsteht.

Es wurde ferner das mnach der Angabe von Armand Miller ge-
wonnene Anilinschwarz (s. S. 5) mit Alkohol und Salzséure bis zur
vollstindigen 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-

1) Calm (Berichte XVI, S. 2799) erhielt aus Anilin und Hydrochinon ein
Diphenylparaphenylendiamin. Trotz gewisser Verschiedenheit im Schmelzpunkt
ist dieser Korper wohl identisch mit demjenigen von Liechti und Suida.

2) Unveroffentlichte Untersuchungen.

3) Bull. de la Soc. ind. 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 #ber 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 chlorhaltig,
wiahrend das von Nietzki analysierte chlorfrei war. Diese letzten
Mengen Chlor waren weder durch Digerieren in Alkalien noch durch
Auflésen in kalter konzentrierter Schwefelsiure 66 ® Bé. zu entfernen. Es
bestitigt dies die Beobachtungen Liechtis und Suidas itber die Anilin-
schwarzbildung durch spontane Zersetzung von chlorsaurem Anilin. Auch
hier war ein Teil des Chlors nicht durch Aufldsen in kalter konzen-
trierter Schwefelsdure zu entfernen. Beim Behandeln mit warmer konzen-
trierter Schwefelsiure erhielten Noelting und Brandt reichliche Ddmpfe
von Salzsiuregas, welches durch Einleiten in Silbernitratlésung identifi-
ziert wurde. Es zeigte sich also, dafs das Chlorat unter Umstinden
nicht nur 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 Prozefs Grawitz
dargestelltes Anilinschwarz. In 100 cc Wasser lost man 50 cc
Eisenchlorid von 439 Bé, und 20 cc Anilin; 23 g Natriumchlorat
werden in 100 cc Wasser gelost, zur ersten Losung zugesetzt und
das Ganze gelinde erwarmt., Das ausgeschiedene Anilinschwarz ent-
hilt betrachtliche Mengen Eisen, welche nach Riche nicht ohne Zer-
storung des Schwarz entfernt werden konnen, es gelingt jedoch nach
Noelting und Brandt leicht durch ein ofteres Auswaschen mit verdiinnter
Salzsiure. 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 Sauerstoff zu enthalten, weil es stickstoffairmer als das Armand
Millersche Schwarz ist.

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

Nach einer dlteren Beobachtung Caros entsteht bei der gemélfsigten
Oxydation des Anilin in kalter alkalischer Losung Azobenzol und ein
in Wasser mit rein gelber Farbe losliches Produkt, welches durch Sauren
in einen griinen, unldslichen Farbstoff von den wesentlichen Eigenschaften
des bei der Oxydation des Anilins in saurer Losung entstehenden
Emeraldins iibergefiihrt wird, Caro?) ist es nun gelungen, dieses gelbe
Oxydationsprodukt in seine Muttersubstanz, das Paraminodiphenylamin,
iiberzufithren und es aus diesem durch Oxydation in kristallinischem
Zustande wiederzugewinnen.

1) Verhandlungen der 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.GH,

zu, Seine Bildung erklirt sich nach Bamberger und Tschirner?!),
welche die Oxydation des Anilins und anderer anologer Basen ein-
gehend untersucht haben, durch folgendes Schema :
JOH CgH,NH,
CH,NH, + CH,N. - C,HN. + CgH,N == C4H, — NH.
“H “H

Persulfate in saurer Losung oxydieren Anilin zu Emeraldin. Sittigt
man aber nach einer Mitteilung Caros?) konzentrierte Schwefelsiure mit
Ammonium- oder Kaliumpersulfat und tragt die Losung in Anilinwasser
ein, so scheidet sich beim Neutralisieren Nitrosobenzol ab. Das die
Oxydation so beeinflussende Umwandlungsprodukt der Persulfosiure
konnte Caro nicht isolieren, doch beobachtete er dessen Bildung beim
Eintragen von Persulfaten in konzentrierte Salpetersidure, sowie bei der
Elektrolyse einer Schwefelsiure von der Dichte 1,45. Baeyer und
Villiger haben spater dieses Produkt eingehend untersucht und als
Carosches Reagens oder Schwefelpersidure bezeichnet. Es ist einer aus-
gedehnten Anwendung fahig, kommt aber fiir das Anilinschwarz selbst
nicht in Betracht.

E. Bornstein?®) erhielt bei der Kalischmelze des Anilinschwarz
p. p.-Diphenylphenylendiamin (welches von Liechti und Suida bei der
Zinkstaubdestillation des Anilinschwarz ebenfalls erhalten worden ist) und
einen in Benzol unléslichen violetten Korper, der in konzentrierter Schwefel-
saure mit tiefgriiner, beim Verdiinnen blau und dann violett werdender Farbe
loslich 1ist; der Korper ist in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht
16slich und ist durch Zink und Essigsiure unter Entfirbung reduzierbar.

In dem mit Kaliumchlorat hergestellten Anilinschwarz hat Bérnstein
geringe Mengen chlorhaltiger Nebenprodukte aufgefunden, von denen
zwei isoliert wurden. Das eine schmilzt bei 837 %, ihm kommt vielleicht
die Formel C,,H,30,N;Cl zu, das andere schmilzt bei 286° und hat
vielleicht die Formel CgyH,,0,N,Cly; beide Verbindungen sind méglicher-
weise als gechlorte Chinonanilide aufzufassen.

E. Knechts*) Beobachtung iiber die Bildung von Anilinschwarz
auf nitrierter Baumwolle ®) sind ein neuer Beweis fir die Anilinschwarz-
bildung ohne Metalle.

Ebenso wie das Chlorat ist auch das doppelchromsaure Anilin in
reinem Zustande verhéltnisméfsig bestdndig; wird aber Siure einer
Lisung dieses Salzes zugesetzt, so bildet sich das Schwarz unverziiglich.

1) Berichte XXXI, S. 1522.

2) Zeitschrift far angew. Chemie 1898, S. 845.

8) Berichte XXXIV, S. 1284.

4) Journal of the Soc. of dyers and colourists 1897, 8. 1419.
5) Berichte XXXIV, S. 1284,
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Dieses findet in gleicher Weise auf dem Gewebe wie in Ldsung statt. .
Auf dieser Tatsache: ohne Sdure kein Schwarz, beruhen mehrere
Methoden zur Bildung von Reserven unter Anilinschwarz. Das elegante
Verfahren von Prud’homme, welches spater ausfithrlicher besprochen
wird, ist eine sehr interessante Ausnutzung dieser Tatsache., Héufig
wird zwischen Hinge-Schwarz und Direkt-Schwarz ein Unter-
schied gemacht. Hierdurch konnte die Ansicht hervorgerufen werden,
dafs zwischen diesen beiden Arten von Schwarz eine prinzipielle Ver-
schiedenheit vorhanden sei. Das ,Verhingen“ hat aber unserer Meinung
nach lediglich den Zweck, dem Oxydationsmittel die notige Zeit zu
seiner Einwirkung auf das Anilin zu lassen; die Losung, welche die
zur Bildung des Schwarz erforderlichen Stoffe enthilt, wird durch die
Verdunstung des Wassers konzentrierter, und die Oxydation geht dann
allméhlich im Innern der Faser vor sich. Der Sauerstoff der Luft scheint
dabei seine Rolle zu spielen. Das ,Verhingen® kann auch durch Er-
hohen der Temperatur ersetzt werden. So entwickeln sich die Schwarz
von Lightfoot und Vanadiumschwarz in 1—2 Tagen in der Hinge; sie
konnen aber in einer bis zwei Minuten durch Dampfen hervor-
gerufen werden,

Uber den chemischen Mechanismus der Anilinschwarzbildung sind
wir heute leider noch nicht im klaren. Wie die Arbeiten von Nietzki,
Kayser, Liechti und Suida, Noelting und Brandt und anderen zeigen,
sind die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Oxydationsprodukte von
ebenso verschiedener Zusammensetzung. In allen Féllen erweisen sich
die niedrigeren Oxydationsprodukte als ausgesprochene Basen, aber ihre
Salze sind unbestindig und schwer mit konstantem Sauregehalt dar-
stellbar. Die hoheren Oxydationsprodukte sind dagegen imstande, sich
mit Metalloxyden zu verbinden und enthalten, wie die Analyse zeigt,
Sauerstoff, besitzen also phenol- oder siureartigen Charakter. Zudem
enthalten die mit grofseren Mengen Chlorat dargestellten Anilinschwarz
hiufig kernsubstituiertes Chlor, das sich durch Alkali nicht elimi-
nieren lifst. Es ist daher auf dem Wege der Analyse bis jetzt keine
Erklirung des Oxydationsprozesses gewonnen worden.

In neuerer Zeit haben Bambergers und Tschirners Arbeiten?)
iiber die Oxydation von Anilin eine Aufklirung dariiber gegeben, welche
Phase das Anilin auf dem Wege der Oxydation durchlaufen konnte, um
bis zu seiner hochsten Stufe, dem Nigranilin, zu gelangen, Nach den
Arbeiten dieser Forscher erscheint als erstes Oxydationsprodukt das
Phenylhydroxylamin, welches sich nach Bamberger urd Lagutt mit einem
zweiten Molekil Anilin zu Amidodiphenylamin kondensiert.  Dieses
oxydiert sich, wie schon Caro angegeben hat, zu Phenylparachinondiimid.
Das Diimid kann durch Eintritt dreier weiterer Molekile Anilin in das
Dianilidochinondianil, das Azophenin, iibergehen, welches als Ausgangs-
produkt der Induline dient.

1) Berichte XXXI, S8.1527.
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Hiermit wire der Weg einer direkten Oxydation von Anilin zu
einem Molekiilkomplex von 30 Kohlenstoffatomen klargelegt. Ob dieser
Weg auch weiter zur Bildung von Anilinschwarz fithrt, ob dessen Bildung
durch Abzweigung von einer der obengenannten Oxydationsphasen statt-
findet und inwieweit die Oxydationsmittel dessen Bildung beeinflussen,
entzieht sich heute unserer Beurteilung.

Auf Vidals Formell) fir Anilinschwarz sei nur hingewiesen, da
sie auf keine Experimentaluntersuchung gestiitzt ist. Die Bamberger-
Tschirnersche Annahme bestitigt in gewissem Sinne die interessante
und auch praktisch wichtige Bildung von Anilinschwarz von Ullrich
und Fulsgéinger.

IlI. Das Vergriinen von Anilinschwarz.

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Anilin entsteht
eine Reihe verschiedener Produkte, welche sich in drei Klassen ein-
teilen lassen:

1. Das am wenigsten oxydierte Produkt, welches den Haupt-
bestandteil des Korpers ausmacht, welcher als ,Emeraldin® bezeichnet
wurde. Dieser Korper ist als Base blau, in Verbindung mit Siure
lebhaft griin. Er ist wenigstens teilweise in Alkohol, Eisessig,
Anilin, Phenol ete. loslich. Konzentrierte Schwefelsdure 1ost ihn mit
rotvioletter Farbe.

Dieser Korper ist vermutlich identisch mit dem Produkt, welches
entsteht bei milsiger Oxydation eines Molekiils Paraphenylendiamin und
eines Molekiils Diphenylamin oder gleicher Molekille von Paramino-
diphenylamin und Anilin (Nietzki). Caro?2) hat eine analoge Substanz
erhalten, als er eine wissrige Losung von freiem Anilin mit ibermangan-
saurem Kali oxydierte, die gelbe Fliissigkeit hierauf mit Ather aus-
schiittelte und den erhaltenen gelben amorphen Korper mit Siure behandelte.

Die Zusammensetzung des ,Emeraldins“ ist nicht bekannt, es ist
vermutlich niemals in reinem Zustande, sondern stets nur in Mischung
mit ,Nigranilin“ erhalten worden.

1) Mon. scientifique 1902, S. 218.
2) Nietzki, Organische Farbstoffe, 4. Aufl. 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 Rheineck vorgeschlagenen Namen beizubehalten.
Nigranilin ist in den gewohnlichsten Losungsmitteln unldslich, etwas
16slich in Anilin und Phenol mit rétlicher, tiefdunkler indigoblauer Farbe.
Seine Salze sind gleichfalls griin, die Farbe ist aber weit weniger
lebhaft wie die der Emeraldinsalze.

Auf das Nigranilin beziehen sich die Analysen von Nietzki,
Kayser und Goppelsroeder, wonach es ein Polymeres von
CgHsN ist.

Ein chloriertes Nigranilin ist von Liechti und Suida 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
Siduren, vornehmlich von schwefliger Siure, wird Nigranilin griin. Die
letztgenannte Saure fithrt, als kraftiges Reduktionsmittel, das Nigranilin
ganz oder teilweise in Emeraldin iiber.

Ein hoher oxydiertes Produkt endlich ist das ,unvergriinliche
Schwarz“, welches durch Oxydation des Nigranilins in der Wirme, unter
gewissen Bedingungen sogar in der Kilte gebildet wird. Es wird nicht
griin durch S#éuren, selbst nicht durch schweflige Sdure, vermutlich
deswegen, weil es keine Salze bildet. Saures Zinnsalz reduziert es zu
einem Leukoderivat, aus welchem durch Oxydation wieder das unver-
griinliche Schwarz zuriickgebildet wird.

Analytische Angaben, welche iiber das unvergriinliche Schwarz vor-
liegen, rithren von Liechti und Suida und Noelting und Brandt
her (s. 8. 20—22). Nach ihren Analysen soll es Sauerstoff enthalten
und fihig sein, sich mit Metalloxyden (Chromoxyd) zu verbinden. Die
unvergriinlichen Schwarz von Glanzmann (s. S. 7) enthalten gleichfalls
dieses Oxyd.

Anderseits beweisen die Versuche von Liechti und Suida, dafls die
Gegenwart eines Metalls keineswegs erforderlich ist zur Bildong von
unvergriinlichem Schwarz; die Genannten haben solches — in
Substanz oder auf dem Gewebe -— durch Oxydation chlorierten Ni-
granilins C;gN;,CIN; vermittelst einer verdiéinnten kochenden Losung von
Chlorkalk dargestellt.

Liechti erwdhnt die Tatsache, dals er seit 1876 im grofsen ge-
wohnliches Schwarz in unvergriinliches Schwarz durch Kochen mit ver-
dinntem Chlorkalk iibergefithrt, und dals er auf diese Weise bessere
Resultate wie mit Chromsdure erlangt habe,

Die durch Farben oder Drucken auf dem Gewebe erhaltenen Anilin-
schwarz haben im allgemeinen die Eigenschaft, durch Sduren, besonders
durch schweflige Siure, griin zu werden. Dieser Ubelstand macht sich
um so mehr bemerklich, je reiner das Anilin war, welches zur Erzeugung
des Schwarz diente. Die Schwarz, welche mit schweren Anilinélen, die
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Ortho- und Paratoluidin, selbst Xylidin enthalten, dargestellt werden,
vergriinen weit weniger. Tatséchlich mehrten sich die Klagen der
Industriellen iiber das Vergriinen in dem gleichen Verhdltnisse, wie das
Anilin reiner wurde. Es wire nun freilich sehr einfach gewesen, auf
das schwere Anilingl zuriickzugreifen, wenn das Schwarz mit reinem
Anilin auf der andren Seite nicht viel schéner wire.

Die Theorie des Vergrinens ist leicht aufzustellen. Anilin kann,
wie wir gesehen haben, durch die Einwirkung oxydierender Siuren ver-
schiedene Oxydationsprodukte bilden. Das erste, Emeraldin, ist in
basischem Zustande indigoblau, seine Salze sind lebhaft griin; das.
zweite, das eigentliche Schwarz, das Nigranilin, ist in basischem
Zustande tiefviolett, seine Salze sind dunkelgriin. Durch die Einwirkung
von schwefliger Siure wird Nigranilin zu Emeraldin reduziert.

Kaliumbichromat fithrt Nigranilin in das von Nietzki analysierte
Chromat tiber. Dieses wird nicht griin durch Siuren, welche keine
reduzierende Wirkung ausiiben; dagegen wird es griin durch schweflige
Saure wegen der reduzierenden Eigenschaften derselben. Chromsiure,
saure Eisenoxydsalze, Chlorate in Gegenwart von Kupfersalzen und
Chlorammonium, saure Chromate, Hypochlorite und viele andere Oxy-
dationsmitte]l fithren gewdhnliches Schwarz in das iiber, was man in der
Industrie ,unvergriinliches Schwarz® zu nennen pflegt. Diese vergriinen
nicht merklich, weder durch Siuren, noch durch schweflige Siure.
Immerhin scheinen Schwarz, welche vollkommen unverinderlich
gegen schweflige Saure und atmosphirische Einfliisse sind, nicht zu
existieren, wenn es auch leicht gelingt, fiir die Praxis gentigend unver-
griinliche Nuancen zu erhalten,

Die Behauptung, dals Kaliumbichromat allein ohne Siure ein ge-
wohnliches Schwarz nicht unvergriinlich mache, wihrend Natriumbichro-
mat diese Wirkung ausiibe, ist sehr auffillig; eine Erklirung fiir diese
angebliche Tatsache fehlt bis jetzt; vielleicht ist die Wirkung des Na-
triumbichromats auf eine Beimengung von Natriumbisulfat zuriickzufithren,

Alle Schwarz, wie sie auch immer hergestellt sein mogen, lassen
sich durch Oxydationsmittel in unvergrimliche Schwarz iiberfilhren.

Es war zuerst Lauth, welcher im Anschlufs an sein Entwicklungs-
verfahren von Anilinschwarz auf Manganbister?) in einem Artikel im
Moniteur scientifique 2) sich iiber die Wichtigkeit einer Nachoxydation
des Anilinschwarz wie folgt ausspricht:

»Nach dem Fiarben kann man mit Hilfe verschiedener Agentien
die Nuance abidndern oder ihre Intensitit erhohen; diese Tatsache
scheint mir sehr bemerkenswert, sie diirfte einen Beweis dafiir bieten,
dafs in dem Augenblicke, wo das Mangansuperoxyd seine Wirkung aus-
geiibt hat, der erzeugte Farbstoff, welcher alle Eigenschaften des Schwarz

1) Franz. Patent 85554 vom 5. Mai 1869 samt Zusatzpatent vom 15. Ok-
tober 1869.
?) Mon. scientifique 1873, S, 794.
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besitzt, trotzdem noch in einem unfertigen Zustande ist, und
dafs einenachtragliche Oxydation zweckdienlich ist, um
ihn in seinen endgiiltigen Zustand iiberzufiihren.

Kaliumbichromat (1 gim Liter), Kupfer-, Chrom- und Quecksilbersalze
und vor allem eine Mischung aus chlorsaurem Kali, einem Kupfersalz
und Chlorammonium (1 g von jedem Salz im Liter), erhéhen wesentlich die
Intensitdt des Schwarz. Diese Behandlung mufs stattfinden nach dem
Spiilen, welches dem Firben folgt, und /2 Stunde bei Siedehitze dauern.
Hierauf wird in Wasser gespiilt und kochend geseift. Das eben be-
schriebene Verfahren ist zuverldssig; es liefert sehr schone, voll-
stindig echte Schwarz und greift die Faser nicht an.“

Brandt!) empfiehlt das Uberfirben des Anilinschwarz mit Anilin-
violett, um es unvergriinlich zu machen. Er stellt fest, dals entwickeltes
Anilinschwarz Affinitit zu basischen Farbstoffen besitzt.

Von Jeanmaire war Anfang des Jahres 1876 ein Verfahren
zum Unvergriinlichmachen von Anilinschwarz ausgearbeitet worden,
welches in der Fabrik Koechlin Fréres seit April 1876 regelmifsig
benutzt wurde, und welches von dieser Firma anléfslich personlicher
Differenzen mit S. Grawitz veroffentlicht wurde?). Da das Verfahren
noch heute grundlegend ist fur die jetzt tiblichen Methoden des Un-
vergriinlichmachens von Anilinschwarz, sei es hier in extenso angefiihrt:

,Anilinschwarz nimmt unter dem Einflusse von sauren reduzieren-
den Agentien, wie schweflige Siure oder Schwefelwasserstoff (in Losung
oder in gasformigem Zustand), eine griinliche Firbung an, welche
von seiner mehr oder weniger vollstindigen Uberfihrung in Emeraldin
herrithrt; Emeraldin, welches in alkalischem Zustande dunkelblau ist,
wird durch die geringsten Mengen von Sdure grim. Es existiert ein
Korper, welcher hoher oxydiert ist wie (das gewohnliche) Anilinschwarz
und durch alkalische oder 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 bei einer 75° C. ihersteigen-
den Temperatur einer saurenOxydation unterworfen. Es
bleibt dann nur noch iibrig, die Sticke zu seifen oder einfach zu
spiilen. —

»,von den geeignetsten Oxydationsmitteln mogen erwihnt sein: die
Eisenoxydsalze, Chromsdure, gewisseleichtzersetzliche
chlorsaure Salze, wie chlorsaures Aluminium u. s. w.

yDie Eisenoxydsalzlosung wird dargestellt aus einem Eisenoxydulsalz,
welches mit der gleichen oder anderthalbfachen Menge Schwefelsdure
von 66° versetzt wird, damit sich nicht Eisenoxyd auf dem Gewebe
abscheide. Diese Losung wird in der Stirke von 1—38 g im Liter ver-
wendet ; fiir eine Kufe zum Fiarben von 6—8 Stiicken nimmt man etwa

1) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1876, S. 441.
2) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1876, 8. 494 und 1877, S. 47.
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1—2 1 und behandelt eine halbe bis eine Stunde bei
80° C.

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

»20 kg Eisenvitriol werden geldst in 60—70 1 Wasser, 5 kg Kaliumbi-
chromat und 15—18 1 Schwefelsiure von 66° werden hinzugefigt. Die
angegebene Wassermenge ist erforderlich, weil die Flissigkeit sich durch
die Schwefelsiure erhitzt und saures schwefelsaures Eisenoxyd schwer
16slich ist. Von dieser Fliissigkeit verden 4—8 1 angewendet und ver-
fahren wie oben angegeben wurde.

HFir den Artikel Schwarz und Orange ist die Anwendung von
Chromséure im Verhdltnis von 83—400 g auf den Bottich fir
6—8 Stiicke (etwa 8—400 g Bichromat und /s 1 Schwefelsiure) vor-
zuziehen; im i#brigen wird behandelt wie bei Eisen angegeben. Es bleibt
dann nur iibrig, das Orange in alkalischem Chromat zu entwickeln.
NB. Fir den Artikel ,Schwarz und Echtblau“ (Indigo) ist es erforderlich,
einen kleinen Uberschufls an Eisenoxydulsalz in der Flissigkeit zu lassen
(die Chromséure wiirde das Blau zerstoren). Fiir die oben angegebenen Ver-
hiltnisse 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 zunichst kalt gefirbt wurde, steigert, oder
ohne vorher zu waschen, das fertige Schwarz démpft.

Nach A. Kertess!) wird unvergriinliches Dampfanilinschwarz nur
bei Abwesenheit vonfreier Mineralsdure erhalten. Die dltere
Theorie, dafs sich unvergriinliches Dampfanilinschwarz nur durch héhere
Oxydation bilde, mufs demnach in diesem Sinne ergénzt werden. Die
Wirkung der Ferrocyanalkalien bei der Erzeugung von unvergriinlichem
Dampfschwarz beruht darauf, dals diese die Mineralsiuren unter Bildung
von Ferrocyananilin neutralisieren.

Wenn unter solchen Verhdltnissen — bei Ausschlufs freier Mineral-
sdure — Oxydation eintritt, entsteht unvergriinliches Schwarz, Kertess
lafst die Frage offen, ob die Ferrocyanalkalien nicht auch dadurch zu
der Bildung von unvergriinlichem Schwarz beitragen, dafs sie bei dem
Dampfen Berlinerblau geben, welches mit dem Anilinschwarz eine metall-
organische Verbindung eingehen soll.

Zum Beweise seiner Ansicht fithrt Kertess die Resultate ver-
schiedener Versuche an. Baumwollstoff wurde mit normalem Vanadium-
Hiangeschwarz foulardiert, getrocknet und gedampft. Das Schwarz er-
wies sich als vergriinlich. Wird aber zu der gleichen Mischung
eine gewisse Menge Ferrocyanammonium gegeben und auf die gleiche
Konzentration gebracht, dann foulardiert und gedampft, so ist das
Schwarz unvergriinlich., Wird zu der letzteren Mischung Salzséure

1) Chemiker-Zeitung 1890, S. 12.
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im Uberschufs hinzugefiigt, ohne dafs die obige Konzentration iiber-
schritten wird, so entsteht wieder vergriinliches Schwarz.

Baumwollstoff wurde mit gewdhnlichem Hingeschwarz!) foulardiert
und gediampft im Mather-Platt oder im Dampfkasten. Das Schwarz war
vergriinlich. Auch ein mit. chlorsaurem Anilin und weinsaurem Anilin
bereitetes Hingeschwarz, welches gedampft wurde, erwies sich als ver-
griinlich. Die seitherige Zugabe der teueren Weinséure zu Dampfanilin-
schwarz behufs Bildung von chlorsaurem Anilin ist nach Kertéss ohne
Vorteil, da dem chlorsauren Anilin als solchem kein Einfluls auf die
Bildung von unvergriinlichem Schwarz zukommt. Wenn in dem an-
gegebenen Ansatze fiir Hingeschwarz anstatt des chlorsauren Natrons
eine entsprechende Menge von chlorsaurem Ammoniak?) angewendet
wird, erhalt man gleichfalls vergriinliches Schwarz.

Kertess erhielt sehr gutes unvergriinliches Schwarz nach der
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 18 kg Wasser. Beide Losungen werden
gemischt, das schwefelsaure Kalium lifst 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 lingste
Zeit gediampft werden kann, ohne dafs die Faser im mindesten an-
gegriffen wird. Versuche mit Aquivalenten Mengen Ferricyanalkalien
ergaben analoge Resultate, die Nuance fiel noch etwas satter aus; die
gleiche Nuance lifst sich aber auch mit Ferrocyanalkalien durch eine
geringe Erhohung der Menge des Oxydatlonsmlttels des chlorsauren
Natrons, erreichen.

Die Uberlegenheit des Anilinschwarz mit Ferrocyankalium iiber
jedes andere Anilinschwarz liegt darin, dals die Neutralisation der
Salzsdure bis zum Endpunkte getrieben werden kann, weil die Bildung
des Schwarz hier auch ohne freiwerdende Salzsiure erfolgt.

M. Prud’homme?) empfiehlt zur Erzeugung von unvergriinlichem
Schwarz Mischungen von Anilin mit Toluidin und Xylidin. Ein Gemisch
von gleichen Teilen Ortho- und Paratoluidin soll ein vortreffliches

- 1) 2600 g Anilin6l werden mit 2900 g Salzsiure von 19'2° Bé. gemischt,
dann 1500 chlorsaures Natron in entsprechender Menge Wasser gelost und
300 g Anilingl zugefiigt. Das Ganze wird auf 31'2 Liter erginzt und mit
60 cc Vanadiumlosung versetzt. Die Menge der Salzsiure kann bis auf 2500 g
vermindert werden, ohne dals die Intensitat des Schwarz beeintrichtigt wird,
mit 1800 g Salzsiure wird aber nur ein mattes Schwarz erzielt.

%) Nach Rosenstiehls Vorschlag, Mon. scientifique 1866, S. 361.
%) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsbericht vom 9. Aprll 1890. Bull. Soc.
ind. de Mulhouse 1890, S. 320. 8. auch S. 55.
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Schwarz liefern, welches ohne Nachoxydation unvergriinlich ist. D’Andiran
und Wegelin erhielten ein Patent!) auf dieses Verfahren, welches der
Erfinder ihnen abgetreten hatte.

Die Zumischung von «- und @-Naphtylamin, namentlich aber von
Paraphenylendiamin zum Anilin wurde P. Monnet (D. R.-P. 4257 vom
31. Mai 1886) patentiert. A. Scheurer?) vergrofserte diese Liste durch
Hinzufiigen von Tolidin, Benzidin und Dianisidin, nachdem Binder ge-
funden hatte, dals Benzidin, wie Anilinschwarz oxydiert, ein Braun er-
zeugt und Scheurer selbst, dals Dianisidin ein Bister gibt.

Dreher?®) empfiehlt zum Unvergrinlichmachen des Anilinschwarz
einen Zusatz von Meta- Nitranilin: Auch diese Base liefert fiir sich
allein oxydiert ein Braun. Das Drehersche Bad fir Oxydationsanilin-
schwarz enthilt auf 1 kg Flotte 60 g Anilingl, 60 g Metanitranilin, 160 g
konzentrierte Salzsiure, 60 g Natriumchlorat, 25 g Ammoniumchlorid
und 20 g Kupfernitrat. Diese Mengen von Salzsiure und Chlorat
sind nach H, Schmid*) zu grofs und miissen zu einer Schwichung
der Faser Anlafs geben, auflserdem verteuert das Metanitranilin die
Farbe. ,

sAnilinsalz unvergriinlich® von Oehler liefert bei ginz-
licher Unvergriinlichkeit ein schones, tiefes Schwarz., Es wird nach den
Angaben seines Erfinders Kallab in der gewéhnlichen Weise verwendet,
doch ist ein Verhingen der Mather-Platt-Entwicklung vorzuziehen. Ein
Druckschwarz besteht z. B. aus 100 g ,Anilinsalz unvergriinlich®, 80 g
Natriumchlorat und 50 g Schwefelkupferpaste in einem Kilo Farbe; ohne
jede Nachbebandlung wird dabei direkt zu unvergriinlichem Schwarz ent-
wickelt. Ein in der Praxis beliebtes sehr resistentes Schwarz wird
durch Vermischen von 1 Teil Anilinsalz unvergriinlich und 4 Teilen
gewohnlichem Anilinsalz erzeugt.

Nach A. Scheurer®) kann man das Jeannolle’sche Schwarz, ein
Anilinschwarz, welches mit Eisensalzen dargestellt wird, und das deshalb
eisenhaltig ist, durch Behandeln in einem heifsen Bade von Dinitrosore-
sorcin unvergriinlich machen.

A. Scheurer®) gibt ferner ein Verfahren an, wonach in Thann
mit bestem Erfolg Anilinschwarz unvergriinlich gemacht wurde, und
welches darin besteht, dafs die bisher gebriuchliche Nachbehandlung mit
stark oxydierenden Mitteln bei hoherer Temperatur, wie sie von
P. Jeanmaire in die Praxis eingefihrt wurde, in Gegenwart kleiner
Mengen Anilinsalz ausgefithrt wird. Das Nachbehandlungsbad besteht
aus 10 g Anilinsalz, 10 g Kupferchlorid, 5 g Kaliumchlorat auf 1
Liter Wasser; man pflatscht die fertig entwickelten, gechromten und

1) Engl. Patent 4123 (1879).

2) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1890, S. 129.

3) D. R. P. 127 361.

4) Chemiker-Zeitung 1892, S. 245. v

5) Bull. de la Soc. ind. de Mulhouse 1900, S. 128,
%) Bull. de la Soc. ind. de Mulhouse 1902, S. 132.
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trockenen Stiicke in diesem Bad und ddmpft sodann zwei Minuten
bei 100 °.

F. Weber?!) empfiehlt, die Stiicke mit Anilinsalz und Chlorat nach-
zubehandeln. Grofsheintz?) erhielt mit einem Bade, welches 6 g Anilin,
6 g Salzsiure®) und 5 g Natriumchlorat auf 1 Liter Wasser enthielt,
gute Resultate. Das Gewebe wird nach der fertigen Entwicklung des
Schwarz in diesem Bade geklotzt und trocken vier Minuten gedidmpft,
hierauf gewaschen und geseift. Ein so behandeltes Schwarz ist sozu-
sagen lichtecht, das Verfahren eignet sich aber nur fir glattgefarbte
Stiicke, da das Klotzbad die weifsen Stellen verschmutzt.

Mura?t) nimmt zum Zwecke der Uberoxydation des Anilinschwarz
in das unvergriinliche Derivat Natriumbichromat bei Gegenwart von
Anilinsalz, Durch Behandlung mit Bichromat allein erhielt er kein
unvergriinliches Schwarz. Nach seinen Angaben wird entweder in einem
Bade, welches 10 g Natriumbichromat und 2 g Anilinsalz im Liter ent-
halt, geklotzt, getrocknet und drei Minuten gedimpft, oder man zieht
das entwickelte und chromierte Schwarz im gleichen Bade 20 Minuten
bei Kochhitze um. Nach Schmid verhindert das Murasche Verfahren
das Vergriinen des Schwarz, es tritbt aber dessen Ton; das Scheurersche
Verfahren ist viel sicherer und in jeder Beziehung vorzuziehen®).

Kupferchlorat allein ist nach denselben Angaben auch imstande,
bei gentigend langer Einwirkung das Anilinschwarz unvergriinlich zu
machen, in Gegenwart von Anilinsalz geht diese Wirkung aber viel
schneller vor sich. Die Hochster Farbwerke haben das dem
Kupferchlorat analoge Aluminiumchlorat vorgeschlagen.

Gedrucktes Anilinschwarz, fiir welches das Scheurersche Verfahren,
wie erwéhnt, nicht anwendbar ist, kann nach H. Schmid durch einen
bleizuckerhaltigen Appret vor dem Vergriinen bewahrt werden.

Wie bereits angefithrt, gaben die schweren Anilindle, welche neben
Anilin auch Toluidine und Xylidine enthielten, ein weniger vergriinliches
Schwarz. Das rithrt daher, dafs Paratoluidin und Metaxylidin bei der
Oxydation braune Substanzen liefern, welche den grinen Ton des an-
gegriffenen Schwarz verdecken.

1) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsbericht vom 9. Mai 1900.

2) Ebenda 13. Juni 1900.

%) Die Starke ist nicht angegeben, es ist also wahrscheinlich Saure von
180 Bé.

4) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsberichte vom 14. Marz und 13. Juni 1900.

5) H. Schmid, Chemiker-Zeitung 1902, S. 261.



Zweites Kapitel.
Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck.

I. Anilinschwarz in Pulver.

Die schwarzen Riickstinde, welche sich bei der Fabrikation von
Perkins Violett (Mauvein) bilden, werden zum Zeugdruck verwendet,
wie bereits in der historischen Einleitung (s. S. 8) erwiihnt worden ist. In
der ersten Zeit bandelte es sich nur um die Verwertung eines Neben-
produkts, sehr bald wurde aber Schwarz in Pulver seiner selbst wegen
regelmifsig 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); von Glanzmann (s. S. 6) wurden mit Hilfe von
Kaliumbichromat unvergriinliche Schwarz erzeugt.

Florian Ganzer!), Chemiker bei Dollfus-Mieg & Co., fabrizierte
im Oktober 1868 ein Schwarz in Teig fiir Albumindruck, indem er
einem Gemisch von Anilin und chlorsaurem Kali in kleinen Portionen
ziemlich konzentrierte Schwefelsdure hinzufiigte. Nachdem die Reaktion
beendigt war, wusch er die schwarze Masse mit einer grossen Menge
kochenden Wassers 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 Stunden in einem Paraffinbade zwischen 140
und 160° 2 Teile Anilin und 1 Teil kristallisierte Pikrinséure erhitzte,
Die Operation wird unterbrochen, wenn ein Tropfen der Fliissigkeit bei
dem Erkalten zu einer festen Masse erstarrt. Das Gemisch wird dann
auf eine Platte ausgegossen und nach dem Erkalten pulverisiert. Das
erhaltene grobkérnige Pulver wird mit verdiinnter Salzsidure, hierauf mit
schwachem Alkali, zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen und dann
in einer moglichst geringen Menge konzentrierter Schwefelsdure heils
gelost. Aus dieser Losung wurde durch Ausfillung mit einer grofsen
Menge kalten Wassers 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. Aufl. 3
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Kruis!') endlich erhielt Schwarz durch Einwirkung der meisten
Schwermetalle auf ein Gemisch von chlorsaurem Kali und salzsaurem
Anilin,

Glanzmann?) macht folgende Angaben: 1 1 Wasser und 100 g
salzsaures Anilin werden zum Sieden erhitzt. Es wird langsam die
Losung von 80 g Kupfersulfat in 600 g Wasser zugegeben und nach
weiterem Erwirmen die Losung von 52 g Kaliumbichromat in 600 g
Wasser eingetragen. Man kocht drei Minuten und filtriert.

Nach Dépierre?®) mischt man die drei Losungen: 1 kg Anilin-
salz in 10 1 Wasser, 850 g Salzsdure und 1 kg Schwefelsdure 60 ° Bé. in
3 1 Wasser, 1 kg Natriumbichromat in 7 1 Wasser. Das Gemisch wird
eine halbe bis zwei Stunden zum Kochen erwérmt, hierauf der Nieder-
schlag abfiltriert,

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

Wie schon erwahnt, ist Runge zuerst auf den Gedanken ge-
kommen, das Oxydationsprodukt des Anilins auf dem Gewebe selbst
entstehen zu lassen. Auch von Willm*) wurden einige Versuche in
gleicher Richtung angestellt, Um die némliche Zeit bemiithten sich drei
engliche Chemiker, Calvert, Clift und Lowe, die Reaktion industriell
7u verwerten?®).

E. Kopp® untersuchte die Bildung von Anilinschwarz auf dem
Gewebe und die Eigenschaften des so entwickelten Schwarz. Er druckte
Anilinnitrat mit chlorsaurem Natron und fand, dals das Schwarz mit
Alkalien in Blau, mit S&uren in Griin umschlagt. Er konstatierte auch
die Bildung von Anilinschwarz beim Verhidngen oder Dimpfen -eines
mit salpetersaurem Anilin und rotem Blutlaugensalz bedruckten Lappens.

In seinen ,Lectures on Coal Tar Colours“ (S. 63), welche im Jahre
1863 erschienen sind, spricht sich Crace Calvert in folgender Weise
iiber diese Frage aus: ,Dalfs Anilin unter Einwirkung gewisser Oxydations-
mittel einen griiuen Farbstoff bildet, ist eine Tatsache, welche dem
Chemiker schon lange bekannt ist; trotzdem sind bisher alle Bemithungen,
Seide oder Wolle mit dieser Substanz zu firben, fehlgeschlagen. Im
Jahre 1860 haben aber Calvert, Clift und Lowe eine einfache und
praktische Methode eingefithrt, den Farbstoff unter dem Namen ,Eme-
raldin® auf Baumwollstoff zu erzeugen. Muster, welche nach diesem

1) Dingl. polytechn. Journal CCIII, S. 483. Mon. scientif. 1874, S. 927.
2) Bull. Soc. ind. de Rouen 1874, S. 121.

8) Traité de la Teinture et de I'Impression, 3. partie 1893.

4) Mon. scientifique 1861, S. 75.

5) Engl. Patent vom 11. Juni 1860. Franz. Patent vom 12. Dezember 1860.
$) Bull. de la Soc. chimique de Paris 1860, S. 204.
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Verfahren bedruckt waren, sind in der chemischen Sektion der Aus-
stellung von 1862 ausgestellt gewesen.

»Das Verfahren besteht darin, ein saures salzsaures Anilin auf den
mit chlorsaurem Kali vorbereiteten Baumwollstoff aufzudrucken; nach
wenigen Stunden findet die gleichmifsige Entwicklung einer prichtigen
grimen Farbe statt, welche man nur noch zu waschen braucht. Wenn
das griine Gewebe durch eine Losung von Kaliumbichromat genommen
wird, nimmt es eine tiefindigoblaue Farbe, genannt ,Azurin®, an.

yDie direkte Erzeugung dieser Farbe auf dem Gewebe ist von
grolser Bedeutung; es ist wahrscheinlich, dafs auf dhnliche Wejse spiter
auch andere Teerfarben, ohne vorherige Behandlung, unmittelbar auf
dem Gewebe hergestellt werden konnen.

sNach dieser Methode wird man den grofsen Verlust von Anilin
bei der Darstellung der Farbe vermeiden und gleichzeitig eine betrécht-
liche Ersparnis an Hilfsstoffen erzielen.

»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 gri‘melj und dunkelblauen Farben, welche
sie fiir hinreichend gut hielten, um sie auf den Markt zu bringen;
‘Wood und Wright haben die dunklen Nuancen, welche man als
schwarze bezeichnen kann, nachtriaglich verbessert, indem sie dem chlor-
sauren Kali -noch Eisenoxydsalze oder andere Oxydationsmittel hinzu-
fiigten, und aufserdem dadurch, dafls sie die in solcher Weise auf dem
Gewebe erzeugte Farbe durch 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 oder dunkelblaue Farbe allm#hlich entwickeln.
Dieses direkte Druckverfahren liefert so tiefes Grin
oder Blau, dals dieselben nahezu identisch mit Schwarz
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. Lightfoot in Accrington vervollkommnete die Erzeugung von
Anilinschwarz im Jahre 1863 in so bahnbrechender Weise, dafs man ihn
allgemein als den eigentlichen Erfinder anzusehen pflegt.

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

1) E. Kopp verdffentlichte 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 schmutziggriin; diese Nuance wird rotblau, wenn sodann in
Seifelosung gekocht wird.- Bei Anwendung geniigend starker Anilinlésung wird
der Stoff in dem Chromat-Bad nahezu schwarz.

g*
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die Farbe weit besser, als wenn man mit Holzformen arbeitet. Ohne
Frage hat diese Beobachtung Lightfoot veranlafst, der Druckfarbe selbst
Kupfer zuzusetzen.

Er beschreibt!) sein Verfahren mit folgenden Worten: ,Ich nehme
1 1 Wasser und lose in diesem 25 g chlorsaures Kali; ich fige so-
dann Anilin oder eine analoge Verbindung, vorzugsweise aber Anilin,
im Verhaltnis von 50 g und eine gleiche Menge Salzsiure hinzu. Wenn
diese Stoffe! gut vérmischt sind, fiige ich 126 cc Essigsiure und 50 g
Kupferchlorid vom spez. Gewicht 1,44 hinzu und 25 g Chlorammonium
oder eine gleichwertige Menge eines andern Alkalichlorids. Nachdem
ich das Gewebe oder das Garn mit dieser Losung durchtrankt habe,
winde ich aus und trockne; ich lasse nun zwei Tage liegen und nehme
hierauf durch eine schwache Seife- oder Sodaldsung oder nochr besser
durch schwache Chlorkalklosung. Durch diese Behandlung erhalte ich
intensives Schwarz.“

‘Wenn man drucken will, geniigt es, an Stelle von Wasser eine
gleiche Menge Stirkeverdickung anzuwenden. Glanz, Echtheit und billiger
Preis dieses Schwarz erkliren die Bedeutung der Lightfootschen Ent-
deckung und den Eifer, womit sich jedermann bemiihte, sie auszuniitzen.
Ungliicklicherweise hafteten aber dem Verfahren in seiner urspriinglichen
Gestalt noch schwerwiegende Ubelstinde 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, abgedndert.

In erster Linie griff das Kupferchlorid, welches die Druckfarbe ent-
halt, die Stahlrackeln an und verursachte das, was der Colorist als
,Rackelstreifen® zu bezeichnen pflegt; die Siure schidigte aulserdem
die Walzen. Anderseits verinderte sich die Druckfarbe schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in solcher Weise, dafs die Oxydation des Anilins
teilweise vor dem Druck stattfand und infolgedessen spéter das Schwarz
nicht satt genug ausfiel; schliefslich ward oft das Gewebe selbst durch
die Sdure oder die sauren Salze angegriffen.

Diesen Ubelstiinden suchte Kopp?2) auf folgende Weise abzuhelfen:
Das Gewebe wird zunichst geklotzt mit einer schwachen Losung von
chlorsaurem Kali, welche, der Ware entsprechend, 2—4 g des Salzes
im Liter enthalt; gleichzeitig wird eine bestimmte Menge arsenigsaures
Natron hinzugefiigt (die Menge des trocknen arsenigsauren Natrons ist
in der Regel ein wenig grofser wie diejenige des chlorsauren Kalis).
Nach dem Trocknen wird die verdickte Anilinfarbe aufgedruckt; diese
enthilt im Liter etwa 70 g trocknes salzsaures Anilin und die Hailfte
davon chlorsaures Kali und Eisenchloriir., Nach 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. 631.
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iiber; es besitzt aber demungeachtet sauren Charakter und ist imstande,
auf das Anilinsalz einzuwirken; es spielt somit die gleiche Rolle, welche
bei dem alten Verfahren dem Kupferchlorid zufiel. Die Gewebe, welche
in dieser Weise bedruckt sind, werden im iibrigen ebenso behandelt;
sie erfordern die gleichen Vorsichtsmalsregeln; sie werden etwas weniger
leicht angegriffen; auch scheint es, dafs einige daneben aufgedruckte
Farben, z. B. Schwarz und Violett aus Krapp, leichter gut gelingen.

Von Camille Koechlin wurde das Verfahren Lightfoots in der
Weise abgeindert, dals er das Gewebe zuerst in Kupfersulfat klotzte
und sodann ein Gemisch von chlorsaurem Kali und salzsaurem Anilin?)
aufdruckte. Diese Methode ist kostspielig; aulserdem wird die Zahl der
mit Anilin gleichzeitig zu verwendenden Farben dadurch eine sehr be-
schriankte,

In einem mit O gezeichneten Artikel des Moniteur scientifique 1864,
S. 483, wird bemerkt, dals auch versucht worden ist, die Gewebe mit
Kaliumbichromat anstatt mit Kupfersalz vorzubereiten,

Cordillot?) machte den Vorschlag, das Kupfersalz im Verfahren
Lightfoots zu ersetzen durch Ferricyaniire, speziell durch Ferricyan-
ammonium in Verbindung mit chlorsaurem Kali, Weinsdure und salz-
saurem Anilin®). In mancher Beziehung war die Methode von Cordillot
den vorher genannten iiberlegen; sie hatte aber auch ihre Schwéchen:
hoher Preis und Unbestindigkeit der Druckfarbe und héhere Temperatur
des Oxydationsraumes (40—50°). Immerhin hat sie grofse Vorziige:
das Schwarz ist schon. aufserordentlich echt und wird durch Dampfen
unvergriinlich. Fir Dampfschwarz wird das salzsaure Anilin durch
weinsaures ersetzt; es ist auch gelungen, an Stelle des teuren Ferri-
cvanammoniums das billigere Kalisalz und schliefslich durch Vermehrung
des Chlorats (vorzugsweise chlorsaures Natron oder chlorsaurer Baryt)
selbst Ferrocyankalium anzuwenden. Mit solchen kleinen Abidnderungen
wird. heute noch das Verfahren von Cordillot, besonders fiir Dampf-
schwarz und Entwicklung im spiter zu beschreibenden Mather-Platt-
Apparate in allergrofstem Mafsstabe benutzt.

Cordillot war Kolorist bei Huguenin-Schwartz & Conilleau in der
Fabrik La Mer-Rouge bei Milhausen. Herr Ed. Albert Schlumberger )
hat in einem Schreiben an Herrn Alb, Scheurer (datiert vom 28. Mai
1889) eine Beschreibung der Versuche Cordillots gegeben.  Seine
wichtigsten Angaben mogen hier Platz finden: ,Die ersten Versuche,
welche Cordillot in der Fabrik La Mer-Rouge angestellt hat, um Anilin-
schwarz zu erzeugen, datieren nach unserem Laboratoriumsjournal vom
22. April 1863. Sie wurden gemacht mit einer Druckfarbe, welche
Eisenchlorid, Chromchlorid, chlorsaures Kali, Chlorammonium und Anilin-

1) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 326.

2) Franzos. Patent 60896 vom 2. Dezember 1863.

3) Vergl. Moniteur scientifique 1863, S. 434, und Schiitzenberger, Traité
des matieres colorantes, Bd. I, S. 513.

4) Sitzungsbericht der Société industrielle de Mulhouse vom 12. Juni 1889.
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salz enthielt. Im Laufe des darauffolgenden Jahres wurde versuchs-
weise Schwarz mit Eisensulfat, dann mit Eisennitrat und Eisentartrat.
dargestellt. ,Am 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 1868 ausgefithrt worden. Das Verfahren wurde von der
Firma Huguenin-Schwartz & Conilleau Herrn Miiller-Pack in Basel zum
Verkauf angeboten und auch angekauft, nachdem durch Versuche, welche
Herr Albert Schlumberger leitete, der Nachweis erbracht worden war,
dafs das neue Verfahren folgenden Anforderungen entspricht: Es konnten
40 Stiicke gedruckt werden, ohne die Rackeln zu schirfen; die Farbe.
entwickelt sich bei feuchter Wirme in der Oxydationskammer; das
Schwarz hilt kochende Seifen aus, ist nach der Appretur tadellos; das
Gewebe wird nicht angegriffen.

‘Wiéhrend der Unterhandlungen mit Herrn Miller-Pack wurde das
Verfahren streng geheim gehalten; auf diese Weise erklirt es sich auch,
dafs die erste Aufzeichnung im Laboratoriumjournal vom 16. Januar
1864 herriihrt. :

Die wertvollste Verbesserung des Lightfootschen Anilinschwarz-
verfahrens verdanken wir Charles Lauth !); auch 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, dafls die Gegenwart
von Kupfer oder einer leicht reduzierbaren?) Metallverbindung fiir die
Bildung von Schwarz unumginglich erforderlich ist. Da man auf der
andern Seite im Betrieb die Wahrnehmung gemacht hatte, dafs losliche
Metallsalze , besonders aber Kupfersalze, unmoglich verwendet werden
konnen, so nahm Lauth seine Zuflucht zu einer unléslichen Kupfer-
verbindung, welche wéhrend des Druckens unldslich war, aber nach-
triglich 16slich und wirksam wurde: Schwefelkupfer erfiillt diesen Zweck ;
in der Oxydationskammer wird es durch das Chlorat in Sulfat iber-
gefithrt, so dafs man nunmehr wieder unter gleichen Bedingungen arbeitet
wie Lightfoot.

Lauth gibt folgende Vorschrift an: 10 1 Starkeverdickung, 350 g
chlorsaures Kali, 300 g Schwefelkupfer in Teig, 300 g Chlorammonium
und 800 g salzsaures Anilin. Die mit diesem Gemisch bedruckten Stoffe
kommen in die Oxydationskammer und werden nach der Entwicklung
des Schwarz mit reinem oder alkalischem Wasser gewaschen?).:

- Lauths Methode ermoglichte es der Industrie, die schéne Ent-
deckung von Lightfoot in grofsem Malsstabe zu verwerten.

1) Bulletin de la Société chimique de Paris, Bd. II, S. 416, 1864.

2) Nach der gegenwartigen Theorie iiber die Bildung von Schwarz miilste
es vielmehr heilsen: ,eines Metalls, dessen Chlorat sich leicht zersetzt®.

3) Dictionnaire de Wurtz, Bd. 1, S. 325.



II. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe. 39

Camille Koechlin hat schliefslich die letzte Hand angelegt an
das Gebiude, dessen Errichtung so viele Mithen erfordert hat. Er er-
setzte das salzsaure Anilin durch weinsaures, welches von absoluter Un-
schiidlichkeit selbst fiir die feinsten Gewebe ist und zudem vor dem
salzsauren Salz noch den schwerwiegenden Vorzug besitzt, Beizen, welche
gleichzeitig auf den Stoff aufgedruckt sind, nicht anzugreifen. Das wein-
saure Salz ware fir sich allein unfahig, Schwarz zu erzeugen; bei Gegen-
wart von Chlorammonium, dessen Menge man daher betrichtlich ver-
mehrt, findet eine langsame doppelte Umsetzung auf dem Gewebe und
dieser entsprechend die Bildung von salzsaurem Salz statt. Man arbeitet
dann wieder unter den gewohnlichen Bedingungen des Lauthschen Ver-
fahrens!). Koechlin empfiehlt auch, an Stelle des teurén weinsauren
Salzes ein basisches Anilinsalz zu verwenden, welches erhalten wird,
wenn Anilin mit Salzsiure neutralisiert ?) und dann nochmals die gleiche
Menge freier Base hinzugefiigt wird. Je saurer das Anilinsalz ist, um so
rascher entwickelt sich die Farbe; das Gewebe wird aber in diesem
Fall geschwicht; wenn allzu basische Salze oder nur Anilin zur Ver-
wendung gelangen, geht die Entwicklung der Farbe tiberhaupt nicht
vor sich; man war daher in der Praxis gendtigt, eine mittlere Grenze
ausfindig zu machen2). ‘

Alfred Paraf?*) schligt vor, zum Drucken von Anilinschwarz
salzsaures Anilin in Kieselfluorwasserstoffsiure von 8° Bé. zu losen, zu
verdicken, dann auf Gewebe, welches mit chlorsaurem Kali prapariert
ist, aufzudrucken und in der Hinge bei 32—385° zu entwickeln, Wenn
man nicht zu befiirchten braucht, die Mitlaufer zu verderben, kann man
das chlorsaure Kali auch direkt der Druckfarbe zusetzen. Dieses
Schwarz enthdlt kein Metull und bietet nach der Angabe Parafs den
grofsen Vorteil, dals es nicht vergriint. Es entwickeit sich aber nur,
wenn mit Kupferwalzen gedruckt wird, wodurch eben Kupfer in die
Farbe kommt.

Reines, nicht saures chlorsaures Anilin liefert nach Rosen-
stiehl bei der Temperatur der Oxydationskammer kein Schwarz, wohl
aber, wenn eine Spur von Kupfersalz zugegen ist. Diese Tatsache ist bei
der Theorie der Anilinschwarzbildung S. 12 bereits besprochen worden.

Higgin®) empfiehlt, in dem Gewebe ein unlésliches Chromat nieder-
zuschlagen, welches bei nachherigem Firben oder Drucken zur Bildung
eines weit echteren Schwarz dienen soll.

1) Dictionnaire de Wurtz, Bd. I, S. 825.

2) G. Witz schlug 1873 vor, eine Losung von 1 Teil Methylviolett in
1000 Teilen Wasser als Reagens anzuwenden. Ein Ueberschuls an Salzsiure
farbt die violette Losung grim.

%) Die zahlreichen Rezepte, welche sich in den bekannten Handbiichern
von Lauber, Stein, Kertess, Kielmeyer u.s. w. finden, sind alle nur Modifikationen
des Lightfoot-Lauthschen.

%) Société industrielle de Mulhouse, Sitzung vom 30. August 1865.

5) Franzos. Patent 73054 vom 26. September 1866.
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In einem Zusatzpatent vom 25. Oktober 1866 liafst sich Higgin
auch die Anwendung von wolframsaurem Chrom in Mischung mit
Chlorat und Anilinsalz patentieren.

Nach Kielmeyer?!) hatte dieses Druckschwarz den Vorteil, wihrend
des Verhingens und Aussiedens nicht in die Nachbarfarben auszulaufen,
sondern seine scharfen Konturen zu behalten. Andererseits aber reduzierte
sich die Wolframsidure zu Wolframoxyd, welches bei Anwendung von
salzsaurem Anilin sich als rotes Wolframchlorid auf der Stahlrackel
absetzte und infolgedessen die Druckfarbe unbeliebt machte.

Alfred Paraf?) erhilt Anilinschwarz durch Aufdruck einer mit
Stirke verdickten Farbe, welche salzsaures Anilin oder ein anderes
Anilinsalz (840 g), chromsaures Chrom in Teig (500 g) und chlorsaures
Kali enthilt; er entwickelt die Farbe im Oxydationsraum. Das Schwarz
vertrigt das Dampfen. In bestimmten Féllen ist es vorteilhaft, zur Be-
schleunigung der Oxydation der Druckfarbe 2—3 Prozent Kieselfluor-
wasserstoffsiure oder arsenige Sdure hinzuzufiigen. Um die Zersetzung
der Druckfarbe durch die Chromsiure, welche ganz allméhlich in Frei-
heit gesetzt wird, zu verhindern, wird eine geringe Menge einer Substanz
hinzugefiigt, welche, wie z. B. Chlorbaryum, mit der Chromsiure eine
unlosliche und indifferente Verbindung bildet. Wenn auch der Verfasser
in erster Linie chromsaures Chromoxyd empfiehlt, so beansprucht er
doch auch im weiteren Sinne iiberhaupt die Anwendung von Chrom-
sdure als Mittel, um in einer Operation zu oxydieren (im Gegen-
satz zu dem nachfolgenden Chromieren, wie es lingst iiblich war) ver-
mittelst unldslicher oder nur teilweise loslicher Chromsalze, welche fihig
sind, Chromsiure in der Hinge oder bei dem Déampfen in Freiheit zu
setzen; genannt werden chromsaures Eisenoxyd, basisch-chrom-
saures Blei®) oder auch die loslicheren Salze, Doppelchromat des Chroms
und Mangans, Chromat des Mangans u. s. w.

F. Witz*) empfiehlt fiir chromsaures Chromoxydschwarz die folgende
Vorschrift: 60 1 Wasser, 8 kg Stirke, 6 kg gerostete Stirke, /e kg
Anilinél und 4,3 kg Natriumchlorat verkochen und kalt zusetzen 9 kg
Anilinsalz. Diesem werden vor dem Gebrauch auf ein Liter der 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 1 Wasser. Man lifst absitzen, wascht
gut und erhélt eine Paste von 33 kg.

Nach einem zweiten Patente 84 185 vom 27. Januar 1867 °) versucht

1) Kielmeyer, Entwicklung des Anilinschwarz, Leipzig 1893.

2) Franzos. Patent 71692 vom 24. Mai 1866.

3) Dasselbe Verfahren unter Anwendung von neutralem Bleichromat liels
sich Joseph Schmidlin spater (1881) in England patentieren.

4) Sitzungsbericht der Société industrielle de Mulhouse vom 14. De-
zember 1892.

5) Wagners Jahresbericht 1869, 8. 583.



II. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe. 41

Higgin, ein Auilinchlorid darzustellen, welches keinen Uberschufls an
Saure enthdlt, um dieses in Verbindung mit chlorsaurem Kali und einem
Kupfersalz der Druckfarbe zuzusetzen. Er mischt zu diesem Zwecke
Anilin mit der Losung eines Metallchlorids, dessen Base die Bildung
von Anilinschwarz nicht verhindert. Bei giinstigen Mengenverhiltnissen
wird die Fallung der Metallbase zum grofsen Teil oder sogar voll-
stindig vermieden, so dafs schliefslich ein losliches Chlorid erhalten
wird, welches Chlor in Verbindung mit Metallanilin enthdlt. Die
Chloride des Eisens und Chroms werden vornehmlich empfohlen. So
genau an und fiir sich die Beobachtung von Higgin ist, so unrichtig ist
seine Auslegung derselben, wie bereits auf S. 12 auseinandergesetzt
wurde.

In derselben Patentschrift behalt sich Higgin auch den Ersatz von
Schwefelkupfer durch Rhodankupfer vor. Diese Verbindung kam in
England unter dem Namen ,white paste“ im Gebrauch. Ed. Lauber?)
empfahl folgende Vorschrift zum Druck mit Rhodankupfer. 6 kg Stirke,
1'/2 kg lichtgebrannte Stirke, 48 1 Wasser, 6 1 Traganthschleim (62 g
im Liter) werden gekocht, heifs 2060 g chlorsaures Kali und 1500 g
Chlorammonium und schliefslich 12 kg Anilinsalz, %/s 1 Anilinél und
1875 g Rhodankupfer zugegeben. Nach Lauber oxydiert sich dieses
Schwarz zwar langsamer als das Schwarz mit Schwefelkupfer, hat aber
den Vorteil, weniger Vorsichtsmafsregeln beim Drucken und Oxydieren
zu erheischen.

A. Spirk?) empfiehlt als vorziigliche Handdruckfarbe: In 2600 g
noch heifsen Stirkekleisters werden 30 g Griinspan, 80 g chlorsaures
Kali und 15 g Salmiak gelost und nach dem Erkalten dieses Gemisches
demselben 75 g salz- oder salpetersaures Anmilin hinzugefiigt,

Die Farbe entwickelt sich innerhalb 8 —12 Stunden in der Hénge
und wird durch eine Sodapassage in Tiefschwarz ibergefiihrt. Spirk
beschreibt auch mehrere Verfahren fiir Walzendruck mit Verwendung
von schwefelsaurem Kupfer und salzsaurem oder weinsaurem Anilin und
aulserdem folgendes Schwarz mit wolframsaurem Chrom (letzteres er-
halten durch doppelte Umsetzung zwischen Chromchlorid und wolfram-
saurem Ammoniak): 2 1 Wasser, 270 g Weizenstirke, 375 g wolfram-
saures Chromoxyd in Teigy werden gut verkocht. Dem noch lauwarmen
Gemenge fiigt man 60 g chlorsaures Kali, 80 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 aber auch
ein Druckverfahren, wobei ein neutrales Anilinsalz, regeneriertes oder
gefalltes Mangansuperoxyd und Chlorammonium oder irgend ein anderer

1) Lauber, Handbuch des Zeugdrucks, 1. Auflage, Fabrikationsband, S. 159.
%) A. Spirk, Praktisches Lehrbuch der Farberei und Druckerei 1869, S. 85;
Dingl. Polyt. Journal, Bd. 189, 8. 255; Wagners Jahresbericht 1867, S. 783.
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Korper verwendet wird, welcher fihig ist, Mangansuperoxyd unter
Mithilfe von Dampf zu zerlegen; nach dem Drucken wird gedampft.

Mangansuperoxyd kann durch andere Metalloxyde oder Séuren,
welche reich an Sauerstoff. sind, ersetzt werden.

Da die Erfahrung die Koloristen gelehrt hatte, dals reines chlor-
saures Anilin, wenn es in Abwesenheit von Metall, z. B. mit Holzformen,
aufgedruckt wird, bei der Temperatur der Oxydationskammer kein
Schwarz liefert, wohl aber mit grofster Leichtigkeit, wenn auch nur
Spuren von Kupfer zugegen sind, so untersuchte Lightfoot?!), ob andere
Metalle ein analoges Verhalten zeigten, Er druckte mit der Holzform
eine Druckfarbe aus basischem salzsaurem Anilin und chlorsaurem
Ammoniak, verdickt mit Stirke, auf und liefs die fraglichen Metalle,
indem er sie in Form von diinnen Plittchen auf die Gewebe auf-
legte, 15 Minuten lang auf diese einwirken. Der Stoff wurde sodann
an einem . feuchtwarmen Ort wihrend 12 Stunden aufgehingt und
nachher durch ein alkalisches Bad gezogen. Mit Vanadium entwickelte
sich die Farbe am raschesten; dann kam Kupfer, Uran, endlich Eisen;
die anderen Metalle hatten nur- wenig Einfluls uuf die Bildung
der Farbe. '

Diese Resultate wiesen darauf hin, die Vanadiumsalze, als sie dei
Industrie zugénglich wurden, an Stelle von Kupfersalzen zu verwenden,
mit grofsem Vorteile, wie wir noch sehen werden,

Kruis?) studierte die Wirkung verschiedener Salze von Schwer-
metallen auf gelostes chlorsaures Anilin in der Kalte und Wérme; er
stellte fest, dals alle mehr oder weniger rasch einwirken unter Bildung
dunkelgriiner Niederschlige, welche an der Luft schwarz oder grau
werden. Schwarz bilden jedoch wenige derselben, wenn sie mit chlor-
saurem Anilin aufgedruckt werden und in die Hénge kommen; aufser
Kupfer (und Vanadium, mit welchem Kruis keinen Versuch gemacht
hat) sind es nur noch Eisen, Mangan und Cer. Das schonste Schwarz
wird, nach Kruis, mit Cer (Bisulfat) erhalten; es ibertrifft an Tiefe,
Feuer und Reinheit der Farbe das mit Kupfersalzen dargestellte. Das
Schwarz mit Mangan gleicht dem mit Kupfer; das mit Eisen ist nach
demselben Autor minderwertig.

Nach Versuchen von O. N. Witt®) sind reine Cersalze zur Ent-
wicklung von Anilinschwarz vollkommen untauglich. Die von Kruis
erhaltenen Resultate miissen daher auf ein anderes, in seinen Cersalzen
enthaltenes Metall zuriickzufithren sein.

Auf 8. Grawitz’ franzésisches Patent 105130, wonach Anilin-
schwarz sich in der Hidnge auch ohne Sidure entwickeln soll, und das
nur drei Tage spater datierende Zusatzpatent, in welchem in saurer
Druckfarbe das Schwarz entwickelt wird, sei hier hingewiesen. Die

1) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1871, S. 285.
%) Dingl. polyt. Journal CCIII, S. 483. Moniteur scientifique 1874, S. 927.
3) Chemische Industrie 1896, S. 156.
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Patente hilden entweder eine Wiedergabe der Arbeiten Lightfoots,
Higgins und anderer oder sie enthalten Angaben, die iiberhaupt nicht
ausfithrbar sind.

Wehrlin?) inderte -das Dampfschwarz Cordillots (s. S. 37 ff.) 1874
in der Weise ab, dafs er nicht mehr Ferricyanammonim, sondern die
Ferro- oder Ferricyanverbindung des Anilins in die Druckfarbe ein-
fihrte. Diese Verbindungen wurden vorher durch direkte Vereinigung
der betrefifenden Siduren und der Base dargestellt.

Wehrlin beschreibt im Bulletin de Mulhouse, 1870, S. 386 die
Darstellung von Ferrocyananilin.

Man giefst eine Losung von Weinsdure in eine Losung von Ferro-
cyankalium, filtriert vom Weinstein; die Fliissigkeit zeigt 23° Bé. . Man
lost in derselben die berechnete Menge Anilin bei 50° und lifst
kristallisieren. Zum Drucken verwendet man Ferrocyananilin, mit weifser
und gebrannter Stirke verdickt, Chlorammonium und Kaliumchlorat oder
Ferrocyananilin, verdickt und Anilinchlorat (das genaue Rezept ist nicht
angegeben). Eine einfache und billige Vorschrift zur Darstellung von
Ferrocyananilin findet sich in den Erléuterungen zu den Muster-
tafeln.

Ahnlich ldfst sich Ferricyananilin darstellen und anwenden; die
Farbe ist aber zersetzlicher. )

_ Ernest Schlumberger (Bull. Mul. 1874, S. 390) bereitet Ferro-
cyananilin aus: 2 kg Anilin und 2 kg Salzsiure von 19° B, Erkalten
lassen. Anderseits werden 240Q g gelbes Blutlaugensalz in 4200 g
siedendem Wasser geldst, auf 56° erkalten gelassen und dann das salz-
saure Anilin hinzugefiigt. Beim Erkalten kristallisiert Ferrocyananilin
aus. Das feuchte Salz hilt sich einige Tage. :

Schlumberger ist der Meinung, dals es vorteilhafter ist, Ferrocyan-
anjlin und im allgemeinen Ferrocyaniire anzuwenden, anstatt Ferricyaniire,
und dementsprechend die Menge des Chlorats zu erhohen. (Auf 100 g
gelbes Blutlaugensalz braucht man 4 g Kaliumchlorat, um es in rotes
iiberzufithren.) Brandt (Bulletin de Mulhouse 1874, s. 8. 394) ver-
offentlichte allgemeine Angaben, gibt aber keine detaillierten Vorschriften.

‘Wehrlin rithmt, dafs diese Schwarz aus Ferrocyananilin sehr schién
scien und sich ohne vorherige Oxydation durch einfaches Dampfen
fixierten. Der Losung des Salzes, welche mit Weizenstirke und licht-
gebrannter Stirke verdickt ist, werden Salmiak und chlorsaures Kali hin-
zugefiigt. 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
lichtgebrannter Stirke verdickt ist, mischt. ,

Ein nach diesen Methoden erzeugtes Schwarz vergriint nicht an der
Luft, wie das Schwarz mit Schwefelkupfer. Ferricyananilin gibt unter
gleichen Bedingungen wie die Ferrocyanverbindung sehr schones

1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse 1874.
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Schwarz, welches bei Anwendung gleicher Mengenverhiltnisse wesentlich
kriftiger ist.

Ernest Schlumberger?!) bespricht ebenfalls diese Methode und
empfiehlt seinerseits Ferrocyananilin, welches durch Umsetzung von
salzsaurem Anilin und gelbem Blutlaugensalz erhalten wird; er bemerkt
dabei, dafs dieses Salz vor der Ferricyanverbindung grolse Vorziige
Lesitzt. ,Wahrend die Druckfarbe mit Ferricyaniiren sich zersetzt und
nach kurzer Zeit ungeeignet zum Druck wird, hilt sich die mit Ferro-
cyaniir unbegrenzte Zeit. Diese hat aufserdem den Vorteil, die Rackeln
nicht anzugreifen, was Farben, welche Ferricyanwasserstoffsiure ent-
halten, stets tun.“

Ch. Brandt?) d#ulserte sich iiber dieselbe Frage &hnlich wie
Schlumberger und bemerkt iiber das Schwarz von Cordillot: ,Es war
kein Dampfschwarz, es war aber der Ausgangspunkt fiir alle Anilin-
schwarz mit Cvanverbindungen ; es liefert ein vorziigliches Dampfschwarz,
wenn man die Verhdltnisse abdndert. Damit sich das Schwarz durch
einfache Oxydation ohne Démpfen entwickeln konnte, war man ge-
zwungen, diese Druckfarbe sehr sauer zu halten und bei hoher Temperatur
zu oxydieren. Trotz alledem erhielt man aber nur ein wenig inten-
sives, zu blduliches Schwarz; es war in keiner Beziehung dem Schwarz
mit Schwefelkupfer, welches es ersetzen sollte, ebenbiirtig. Hitte man
dagegen versucht, das Schwarz durch Didmpfen anstatt durch Oxydation
zu entwickeln, so wire man schon lange zum Ziel gekommen,*

In dem schon S. 37 erwihnten Berichte von Albert Schlumberger
iiber die Einfithrung von Anilinschwarz in der Fabrik La Mer-Rouge
wird mitgeteilt, dafs nach der Einfithrung 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 wihrend mehrerer Monate Schwarz, welches nur aus Anilinsalz
und chlorsaurem Kali bestand, auf mit Kupfer priparierte Gewebe ge-
druckt. Sodann wurden viele mit Chromat priparierte Stiicke gedruckt.

Albert Schlumberger fahrt dann wortlich fort: ,Endlich am 7., Mai
1874 liefs Herr Frey, einer unserer Chemiker, chlorsaures Eisen,
chlorsaures Kupfer, chlorsaures Chrom und chlorsaures Aluminium auf
salzsaures Anilin einwirken und bekam auf diese Weise Niederschlige,
welche zwischen sattem Griinschwarz und Gelbschwarz variierten. Das
Schwarz mit chlorsaurem Eisen wurde als das beste erkannt. Die ver-
schiedenen schwarzen Niederschlige wurden, teils in trocknem, teils in
feuchtem Zustande, gasformiger schwefliger Siure und den verschieden-
artigsten Sauren ausgesetzt; sie wurden nacheinander mit den
kraftigsten Siuren behandelt; stets erwies sich der Niederschlag mit
chlorsaurem Eisen als der widerstandsfiahigste, welcher nicht griin wurde.

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

A. Guyard?') und Witz?) veroffentlichen ihre hochinteressanten
Studien fiber die Anwendung von Vanadium bei der Erzeugung von
Anilinschwarz in Pulver, in Féarberei 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 iibergefithrt werden. Witz hat ge-
funden, dafs diese Umwandlungsfihigkeit des Vanadiums eine ganz aufser-
ordentlich grofse ist, und dafs /185000, ja selbst /270000 davon geniigen,
um beim Drucken in wenigen Tagen eine geniigende Oxydation Lei
259 zu erzielen. :

Im Betrieb verwendet er 0,0012 g Vanadium fiir 1 Liter einer Druck-
farbe, welche etwa 80 g salzsaures Anilin enthalt, somit /ee700 vom
Gewicht dieses Salzes. Die fiir Schwarz anzuwendende Menge Vanadium
variiert im allgemeinen im umgekehrten Verhdltnis mit dem Gehalt der
Druckfarbe an Anilin, der Temperatur und der Zeit, welche auf die
Oxydation verwendet wird.

Das salzsaure Anilin wird leicht basisch gemacht durch Zusatz von
/2 bis 1 cc Anilin oder einer gleichen Menge Ammoniak von 22°
zu dem Liter Druckfarbe. Das Verhiltnis zwischen salzsaurem Anilin
und chlorsaurem Kali betragt 1:0,417; Lauth hat ein nahezu gleiches
Verh#ltnis 1: 0,437 empfohlen.

Schmidlin®) empfiehlt ein Anilinschwarz fiir Druck aus Anilin-
salz, chlorsaurem Kali, unloslichem Chromat und Eisensalz. Die An-
wendung unléslicher Chromate, im besonderen von Bleichromat, ist, wie
wir S. 40 gesehen haben, 1866 bereits Alfred Paraf durch Patent ge-
schiitzt worden. In seinem deutschen Patent*) gibt Schmidlin folgende
Formel: 40 1 Starkekleister, 6 kg chromsaures Blei, 6 kg Chlor-
ammonium, 6 kg Anilinsalz und 1,5 kg chlorsaures Natrium.

Sansone empfiehlt?) folgende Verhiltnisse fiir das Schmidlinsche
Verfahren: 1000 g Wasser, 120—150 g Stidrke werden gekocht und
vor dem Abkithlen 200 g Anilinsalz und 200 g Salmiak beigemischt,
kalt gerithrt und 50 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 abgeschwicht werden; sie liefert im Verhéltnis von
100 g Anilinsalz zu 1000 g Verdickung noch ein gutes Schwarz,

1) Antony Guyard (Hugo Tamm) Bulletin de la Société chimique de Paris
XXV, 1876, 8. 58.

2) Bulletin de la Société industrielle de Rouen 1876, S. 310—334.

3) Engl. Patent 3101, 1879.

4) D. R.-P. 13428,

%) Sansone, Der Zeugdruck, Berlin 1900, S. 193.
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Glenck?!) bemerkt, dals chlorsaurer Baryt und chlorsaures Natron
und sogar Chlorsdure in Losung in grofsem Mafsstabe im Zeugdruck an
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 éntstehende Bariumsulfat die Nuancen stumpf er-
scheinen lafst.

Goppelsroeder?) erzeugt das Anilinschwarz durch Elektrolyse
direkt auf dem Gewebe.

In dem Malfse, als es den Bemithungen der Koloristen gelang, das
Anilinschwarz zu einer technisch leicht handlichen Druckfarbe zu machen,
verdringte es die bisher iiblichen Farben fiir Schwarz, welche entweder
aus einer Kombination von Ultramarinblau und Krapplack, oder aus
Eisenlacken des Blauholz- und Gallipfelextraktes bestanden. Aus einer
im Jahre 1892 von A. Scheurer verdffentlichten Statistik®) ist er-
sichtlich, dafs im Elsals allein in der Zeit von 1864-—1892 1500000
Stiicke 2 50 m mit Lauthschen Schwarz gedruckt wurden.

Die Uberlegenheit des Lauthschen Schwarz veranlafste auch
schnell dessen Aufnahme in die seinerzeit gangbaren Schwarzkombi-
nationen mit anderen Farben, so mit Chromgelb, Chromorange, Eisen-
chamois, Nankin u. s. w. Seine griofste Ausdehnung fand es dann in Ver-
bindung .mit dem 1869 in den Handel gebrachten kiinstlichen Alizarin.
Dank der Abwesenheit von Eisenbeizen und der guten Eigenschaft, in
warmen Bidern die mitgedruckten Farben nicht zu verunreinigen, konnten
alle hier genannten Kombinationsartikel mit Anilinschwarz besser und
mitheloser dargestellt werden, als es bisher der Fall gewesen war.

B. Die heutigen Druckverfahren der Praxis.

Nachstehend soll eine Zusammenstellung der heute tiblichen 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 einzubiirgern gewulst, und man verwendet demgeméls
heute das Schwefelkupferschwarz, das Bleichromatschwarz,
das Vanadiumschwarz und schliefslich das Ferrocyankalium-
schwarz. — Die allen diesen Druckfarben zugrunde liegende Basis
ist das Anilin; fast alle anderen Basen liefern durch Oxydation auf dem
Gewebe Farben, welche sich weder durch ihre Téne noch durch ihre
Tiefe auszeichnen; man verwendet sie daher heute nur als Bei-

1) Dingl. polyt. Journal CCXL, S. 255. Wagners Jahresbericht 1881,
S. 874.

%) Dingl. polyt. Journal CCXLYV, 8. 125. Wagners Jahresbericht 1882,
968

s Société industrielle de Mulhouse 1892. Sitzungsberichte des Com. fir
Chemie, S. 77 u. 81.
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-mischungen zum Anilin, um dem hierdurch erzeugten Schwarz, wie schon
auf Seite 30, 31 besprochen wurde, einen héheren Grad von Unvergriin-
lichkeit zu verleihen. —

Durch die jiingsten Bemithungen von Ed. Ullrich und F. Fufsginger
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 Diphenylaminschwarz von Héchst besprechen.

Anilin wird fast ausschlielslich 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 Anilingl wie Anilinsalz kommen
in tadelloser Reinheit auf den Markt. Wird Anilinsalz in den Druck-
fabriken selbst dargestellt, so eignet sich die von Witz erwéhnte Methyl-
violettlosung (1 g im Liter) sehr gut als Indikator. (Dasselbe wird durch
freie Siure griin gefirbt.) Hiufig wird Anilinschwarz, wie bereits er-
wéhnt, mit einem Viertel oder grofseren Bruchteil seines Gewichts an
ysAnilinsalz unvergrinlich® von Oehler versetzt.

Als Oxydationsmittel des Anilins dient fast ausschlielslich Natrium-
chlorat. Es kommt seit seiner Darstellung auf elektrolytischem Wege
im Zustande grofser Reinheit in den Handel und besitzt dem friither ge-
brauchlichen Kaliumchlorat gegeniiber den Vorteil grofserer Loslichkeit
und etwas niedrigeren Preises. —

Als bhiufigen Zusatz zu allen Anilinschwarzdruckfarben nimmt man
Chlorammonium. Es soll zufolge seiner hygroskopischen Eigenschaften
und seiner bei hoherer Temperatur eintretenden Dissoziation die Reaktion
auf der Faser beim Dampfen einleiten. —

Das Schwefelkupferschwarz enthalt als Sauerstoffibertrager
unlosliches Schwefelkupfer, welches der Farbe in Pastenform beigemengt
wird, und welches durch doppelte Umsetzung zwischen ké#uflichem
Schwefelnatrium und Kupfervitriol dargestellt wird. KEs ist wichtig,
die gewonnene Paste von schwarzem Schwefelkupfer gut zu waschen
bis zur gidnzlichen Abwesenheit jeglicher Spuren von iiberschiissigem
Schwefelnatrium oder Kupfersulfat; das erstere tiberzieht die kupferne
Druckwalze mit einem Hauch von Schwefelkupfer, der die unangenehme
Eigenschaft besitzt, etwaige Walzendefekte dem Auge schwer sichtbar
zu machen; Kupfersulfat verursacht die Ausscheidung von metallischem
Kupfer auf den Stahlrackel und die damit Hand in Hand gehende Zer-
storung der Rackelschneide. — Ubrigens hat selbst sehr sorgfaltig
bereitetes Schwefelkupferschwarz stets die unangenehme Eigenschaft, die
Kupferwalze etwas zu beschlagen. Durch Polieren wird - diese diinne
Schwefelkupferschicht wieder entfernt. —

Die Haltbarkeit der Farbe wird wesentlich erhoht, wenn ihr nach
einem Vorschlage H. Schmids 8 g Rhodankalium fir 1 Liter Druckfarbe
zugesetzt werden. Es wird hierdurch aus eventuell zu Sulfat oxydiertem
Schwefelkupfer unlésliches Rhodankupfer gefillt.
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Das Schwefelkupferschwarz hat den Vorteil, beim Déampfen oder Ver-
hingen nicht zu fliefsen, seine scharfen Konturen beizubehalten und ein
tiefes Schwarz zu erzeugen, welches, wenn mit beigemengtem Anilinsalz
unvergriinlich erzeugt, selbst in grofsen Effekten kein Nachchromiren
erfordert. Es eignet sich daher vor allem zum Druck fiir Hemdenartikel
und in Verbindung mit Dampffarben oder aufgedruckten Beizen, — Es
wird am vorteilhaftesten durch eine langsame Oxydation entwickelt, wie
sie der Preibisch-Apparat ermoglicht; im Mather Platt passiert man am
besten drei Minuten bei hochstens 65¢ C. Vielfach entwickelt man es
auch noch durch Verhingen. In Verbindung mit Dampffarben ist eine
Passage durch Ammoniakgas nach dem Vordampfen unerldfslich.

Da es selbst bei sorgfiltiger Darstellung sich schlechter druckt als
das Ferrocyanschwarz und vor allem ein viel haufigeres Aufschiarfen der
Rackel erfordert, so wurde es in letzter Zeit vielfach dort durch das
Ferrocyanschwarz ersetzt, wo dessen Eisengehalt nicht schadlich auf
die mitgedruckten Farben bei den Nachbehandlungen wirken kann. —

Ein Schwefelkupferschwarz der Praxis ist das folgende:

12 1 Wasser,
1875 g Weizenstirke,
750 , dunkelgebrannte Stirke und
500 , Natriumchlorat, kochen, dazu
1500 ,, Anilinsalz,
90 ,, Anilin und vor dem Gebrauch
830 ,, Schwefelkupfer in Teig.
Schwefelkupfer in Teig:
24 kg Kupfervitriol in
200 1 Wasser 16sen und dazu unter Umriihren eintragen
12,5 kg Schwefelnatrium in
50 1 Wasser gelost;
auf flachen Leinwandfiltern mit heifsem Wasser bis zur Entfernung von
allem Schwefelnatrium oder Kupfersulfat auswaschen.

Das obige Schwarz enthilt 85,5 g salzsaures Anilin, 5 g Anilinél
und 28,5 g Chlorat im Liter Druckfarbe, Zur Beurteilung einer Anilin.
schwarzdruckfarbe moge angegeben werden, dals nach der bekannten
Annahme, wonach Anilinschwarz ein um zwei Wasserstoffatome &rmeres
Anilin darstellt:

Cgl5-NHy, = C4H;N + H,,
auf 100 Teile Anilinsalz 37,5 Teile Kalium- oder 82,7 Teile Natriumchlorat
zur Oxydation kommen. Doch ist die zweckentsprechendste Bemessung
der Chloratmenge stets von den jeweiligen Fabriksverhaltnissen abhingig.

Der Zusatz von gebrannter Stirke zur Druckfarbe tragt infolge
ihrer reduzierenden Wirkung wesentlich zur Xonservierung der
Faser bei.

Kallab empfiehlt folgende Zusammensetzung der Druckfarbe:

70 Prozent Verdickung,
10 » Anilinsalz Oehler,
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15 Prozent Wasser und
5 ” Schwefelkupferteig.

Die Verdickung besteht hierbei aus:

800 g Traganthschleim /1000,
3000 , Wasser,

720 , Weizenstirke,

720 , gebrannte Stirke und
220 , chlorsaures Natron.

Bei schweren Mustern empfiehlt es sich nach Kallab, der Druck-
farbe 50—60 g Ammoniak fir 1 kg Anilinsalz zuzusetzen, um Anilin
freizumachen und so dem Morschwerden der Faser vorzubeugen, da
man annehmen konne, 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 besten heifls durch Lauge genommen,
gut gewascheu und hierauf im Strang zuerst mit Chlorsodaldsung be-
handelt, dann heils geseift.

Das Bleichromatschwarz enthdlt aulser einem Sauerstoff-
iibertriger — 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 sidureempfindlichen Farben, da es infolge seines Gehaltes an
festem Bleichromat beim Entwickeln seine Konturen nicht verschiebt.

Es wurde von Schmidlin eingefithrt, und wir haben bereits auf S. 45
seine sowie Sansones Vorschrift angefiihrt. '

Der Nachteil des Bleichromatschwarz ist der briunliche, harte Ton
des entwickelten Schwarz. KEs druckt sich ziemlich schlecht wegen des
Gehalts an festen Korpern. Man kann es bis zu 15 Minuten ohne Ge-
fahrdung der Faser dampfen.

Folgendes ist eine Vorschrift aus der Praxis:

1750 g Weizenstirke,
750 , dunkelgebrannte Starke,
12 1 Wasser,
500 g chlorsaures Natron,
1 1 Bleichromat (Chromgelb) in Teig,
1500 g Anilinsalz.

Nach dem Erkalten beizufiigen

30 g Schwefelkupfer in Teig

auf je 1 1 Farbe.
Bleichromat in Teig:

10 kg Kaliumbichromat, gelost in 30 1 Wasser,

30 , essigsaures Blei (Bleizucker), gelost 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



50 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck.

Das Schwarz erfordert kein Nachchromieren. In Verbindung mit
Dampffarben, die ein 15 oder 20 Minuten iibersteigendes Démpfen er-
fordern, mufs nach dem Vordimpfen durch Ammoniakgas genomren werden.

Das Vanadiumschwarz wird mittels Zusatzes von Vapad-
salzen, auf deren sauerstoffiibertragende Wirkung bereits Witz hin-
gewiesen hat, und dem wir dieses Schwarz verdanken, hergestellt. Man
benutzte urspriinglich das Natriummetavanadat.

H.Schmid?!) empfahl jedoch als geeignetere Form das Vanadium-
chloriir. Nach seinen Angaben werden zu dessen Darstellung 20 g
Ammoniummetavanadat in 100 cc Salzsiure und 200 cc Wasser ge-
lost, mit etwa 15 cc k#uflichem Natriumbisulfit kochend reduziert, bis
Blaufirbung die Gegenwart von Vanadiumchloriir anzeigt; man verdiinnt
sodann auf 20 1, Ein Liter dieser Losung entspricht einem Gramm
Ammoniumvanadat oder etwa 0,5 g metallischem Vanadium. In der
Praxis verwendet man je nach der Art der Ware und den &rtlichen Ver-
héaltnissen sehr verschiedene Mengen Vanadium. Auf 1 kg Anilinél oder
1,5 kg Anilinsalz werden von 0,8—8 g Vanadat als Vanadinchloriir zugesetzt.

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

Das Vanadiumschwarz ist infolge der Anwesenheit des Sauerstoff-
iibertragers im gelosten Zustande nicht so haltbar, als Druckfarbe, wie
die beiden vorher besprochenen. Es dunkelt im Kiibel ziemlich schnell
nach, und zwar um so mehr, je vanadinreicher die Farbe ist.

Solches stark abgedunkeltes Schwarz muls mit Vorsicht verwendet
werden, da das Schwarz statt in der Faser sich bereits innerbalb der
Farbe gebildet hat und beim darauffolgenden Seifen abfillt.

Der Vorzug des Vanadiumschwarz ist die Abwesenheit jeglicher
Mengen Metall, welche — die Spuren Vanadiums kommen hier nicht
in Betracht — begleitende Farben bei den spéiteren Operationen des
‘Waschens und Seifens beeintrichtigen konnen, KEs wird deshalb mit
Alizarinrot und Rosa und vornehmlich zum Druck auf fertig gefirbtes
Paranitranilinrot verwendet,

Nachstehendes Rezept ist aus der Praxis:

6700 g Weizenstarkekleister,
1000 , dunkelgebrannte Stirkeverdickung,
1000 ,, Wasser,
800 , Anilinsalz,
150 ,, Anilindl,
400 , Natriumchlorat.
Vor dem Gebrauch zusetzen
500 cc Vanadiumchloriirlosung.

Vanadiumchloriirlosung: 8 g Ammoniumvanadat mit 40 g Salzsdure
und 80 cc Wasser losen, mit 10 g Glyzerin in der Wirme reduzieren
und mit Wasser das Ganze auf 2 1 stellen.

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

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

Das nachstehende Schwarz ist von Dépierre zum Aufdruck auf
Alizarinrot gefirbte Ware empfohlen.

9 kg Weizenstirke,
1 , dunkelgebrannte Stirke,
95 1 Wasser,
3300 g Kaliumchlorat,
20 , Methyl-Violett (zum Markieren der Farbe);
kochen, kalt zusetzen:
6450 g Anilindl,
5700 ,, Salzsiure und
345 cc Vanadiumlosung.
Vanadiumlésung: 8 g Ammoniumvanadat,
70 ,, Salzsiure und
8 , Glyzerin 30°,
bis zur vollendeten Reduktion erhitzen und 80 g Wasser zufiigen,

Dieses Schwarz wird durch 24 stiindiges Verhéngen und nachheriger
Mather-Plattpassage entwickelt. Man passiert durch Kreide bei 70° C.,
wischt und seift leicht.

Dépierres Schwarz ist bedeutend schwicher als das zuvor er-
wahnte. Es enthalt nur 64 g Anilinol, 57 g Salzsiure und 33 g
Kaliumchlorat im Liter Druckfarbe. Die angewendete Salzsiure geniigt
nur zur Neutralisation von 45 g Anilinél.

Das Ferrocyanschwarz ist entschieden das bequemste und am
meisten verwendete Druckschwarz. Es verbindet mit einer sehr guten
Haltbarkeit die Eigenschaft, sich bequem und gefahrlos drucken zu
lassen und die Faser nicht oder nur unwesentlich anzugreifen. Es ist
aber nach dem Verhingen und Vordimpfen nicht so gut entwickelt wie
die vorhergehenden Schwarz und bedarf einer guten Nachchromierung.

Man einverleibt der Druckfarbe entweder direkt das Ferrocyananilin,
oder man erzeugt es, was bedeutend bequemer und allgemeiner iiblich
ist, in der Druckfarbe selbst durch doppelte Umsetzung zwischen Anilin-
salz und Ferrocyan-Kalium oder -Natrium. Es eignet sich fir den Druck
von Anilinschwarzboden, Soubassements (Griindel) oder schweren Mustern.
Das Entwickeln erfolgt am besten durch eine Mather-Plattpassage von
drei Minuten bei moglichst hoher Temperatur. Das Druckschwarz,
welchem das Anilin als Ferrocyansalz zugesetzt wurde, vertrigt mit-
unter nach diesem Vorddmpfen noch ein zweites lingeres Dampfen ohne
Druck; auf getlter Ware ist es nicht empfehlenswert,

4*
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Das folgende ist ein solches Ferrocyananilinschwarz aus der Praxis:

18 1 Starke (200 g im Liter),
1, Traganth (60 g im Liter),

1000 g Anilinsalz,

150 , Anilin,

2000 ,, Ferrocyananilin in Teig,

150 , Essigsdure und

900 , Natriumchlorat.

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

Ein anderes Ferrocyanschwarz mit Verwendung von salzsaurem
Anilin ist das folgende: )
120 g Weizenstiarke,
80 , gebrannte Stirke,
45 , Natriumchlorat und
500 cc Wasser
kochen, dazu
50 g Ferrocyankalium,
kalt dazufiigen
85 g Anilindl,
112 , Salzsaure 19° Bé&.
und mit Wasser auf 1 1 stellen.

Die in diesem Druckschwarz verwendete Salzsiure neutralisiert 76 g
Anilin. Es verbleibt somit 9 g Anilin6él als freie Base. Die 76 g
Anilindl entsprechen 106 g trockenen Anilinchlorhydrat. Es ist das ein
ziemlich hoher Gehalt an Base; je nach den ortlichen Verhiltnissen kann
das Anilinsalz und entsprechend die Menge Chlorat und gelbes Blut-
laugensalz reduziert werden. Dieses Schwarz vertrigt hochstens eine
drei Minuten lange Passage durch den Mather-Platt; will man linger
dimpfen, so muls nach dem Mather-Platt durch Ammoniakgas genommen
werden.

Ein anderes Dampfanilinschwarz ist das folgende von Dépierre
empfohlene:

12 1 Wasser,
5 , Traganthwasser 5/1000 und
2,4 kg Weizenstirke
kochen, heils zufiigen

1440 g Kaliumchlorat,

960 , Anilingl,

2880 ,, Anilinsalz und

194 , rotes Blutlaugensalz.

Es entwickelt sich durch ein Dimpfen von 15 Minuten, vertrigt
aber auch eine lingere Einwirkung.

Es seien anschliefsend an dieses Dampfanilinschwarz der Voll-
stindigkeit halber die Beschreibung zweier Schwarz gegeben, welche
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wir seinerzeit Herrn Ed. Kopp verdankten, und die in Rouen verwendet
wurden. In ihnen wird Anilin als chlorsaures oder weinsaures Salz ver-
wendet; seit der Einfilhrung des Ferrocyananilinschwarz sind sie kaum
mehr im Gebrauch,

Schwarz mit chlorsaurem Anilin:

1 kg 800 g Starke,
1 , 800 , lichtgebrannte Stirke,
10 1 chlorsaures Anilin.
Gut kochen, wenn lauwarm
1 kg 200 g kristallisiertes Anilinsalz hinzugeben, in der Kilte
1 , Schwefelkupfer, angerithrt mit
2 1 Wasser hinzufiigen.

Chlorsaures Anilin.

2 kg 500 g chlorsaure Tonerde,
2 , 500 ,, Wasser und
600 g Anilindl werden gemischt und auf 40° C. erwirmt.

Chlorsaure Tonerde.

4 1 Wasser und
1 kg schwefelsaure Tonerde l1osen und
1 , chlorsauren Baryt hinzufigen.
Gut umrithren, absitzen lassen und das Klare abziehen.

Schwarz mit chlorsaurem Anilin.

16 kg Stirke,

15 , lichtgebrannte Stirke,

32 1 Wasser und

96 ,, chlorsaures Anilin gut kochen und in der Kilte
3 kg 600 g Schwefelkupfer hinzufiigen.

Chlorsaures Anilin?),

a) 8 kg chlorsaures Kali,
8 Chlorammonium,
48 1 warmes Wasser,
b) 19 kg 200 g Weinsidure losen in
44 1 Wasser und
16 , Anilinol hinzufiigen.
a und b mischen, absitzen lassen und das Klare abziehen.

1) Ist jedenfalls ein Gemisch von chlorsaurem und weinsaurem Anilin.
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Schwarz mit Anilintartrat.
15 kg lichtgebrannte Stirke,
15 1 Wasser,
21/2 kg Chlorammonium,
2 , chlorsaures Natron und
5 1 Anilindl kochen, in der Kilte hinzufiigen
2/2 kg Schwefelkupfer in Teig und
5 , feinstgepulverte Weinsiure.

Das Diphenylaminschwarz wurde den Farbenfabriken
Hochst a. M, durch D. R.-P. 134559 vom 4. April 1901 geschiitzt.
Bei der technischen Bedeutung dieses Verfahrens geben wir nachstehend
die Patentbeschreibung in extenso:

Verfahren zur Darstellung von unvergriinlichem Oxydations-
oder Dampfschwarz.

Patentanspruch :
Verfahren zur Darstellung von unvergriinlichem Oxydations- oder Dampf-
schwarz, darin bestehend, dafs man die leicht oxydierbaren priméren,
sekunddren oder tertidiren Amido- oder Amidooxy-Derivate der Diphenyl-
aminreihe oder deren Homologen auf der Faser im Férbe- oder Druckwege
oxydiert.

Beschreibung.

Das in den Férbereien und Druckereien bis jetzt hergestellte Oxy-
dations- oder Dampfschwarz hat den Nachteil, dafs es leicht ,vergriint®,
indem es durch Einwirkung von ganz verdiinnten Sduren, wie sie der
Schweils enthédlt, oder rascher durch Reduktionsmittel, wie schweflige
Saare, die oft in der Luft und besonders auch in den Lagerriumen ent-
halten ist, eine griinliche Nuance annimmt, wie sie das Zwischenprodukt
der Schwarzbildung, das Emeraldin, zeigt. Dieses Vergrinen macht sich
hiufig beim Tragen von mit Anilinschwarz gefirbten Stoffen in wun-
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 gefunden, dafs man durch Oxydation der
priméren, sekundiren oder tertiiren Amido- oder Amidooxy-Derivate der
Diphenylaminreihe auf der Faser ein volles, tiefes Schwarz erhilt, welches
vollstindig unvergriinlich ist und die Faser nicht angreift. Als be-
sonders brauchbar fir unsere Zwecke haben sich erwiesen das p.-Amido-
p.-oxydiphenyl- 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 nur ungefihr den
dritten Teil derjenigen Anilinmenge, die fir ein volles, tiefes Schwarz
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erforderlich ist, und wahrend bei dem Anilin neben dem Oxydations-
mittel auch noch ein Sauerstoffiibertriger, wie Vanadinsalzlosung, Ferro-
cyankalium, Schwefelkupfer u. s. w., notig ist, geht die Schwarzbildung so
leicht von statten, dals der Sauerstoffiibertriger vollstindig entbehrlich
wird. Ein Ubelstand, den das am meisten benutzte Ferrocyankalium
mit sich bringt, wird durch unser Verfahren ausgeschlossen. Derselbe
besteht darin, dals 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
fibergeht, sobald die Ware mit Seife und Soda behandelt wird. Aufser-
dem bietet das neue Verfahren den hygienischen Vorteil, dafs die bei
dem alten Schwarzverfahren auftretenden Blausiuredimpfe vermieden
werden. Ein weiterer Fehler, der dem Ferrocyananilinschwarz anhaftet,
besteht darin, dals es unmoglich ist, dasselbe neben Alizarin-Tonerde-
farben zu driicken, indem deren Nuance durch die Nachbarschaft der
Eisenverbindung sehr beeintréchtigt wird. Da wir bei unserer Methode
eine solche nicht gebrauchen, so kann das neue Schwarz neben allen
Dampffarben verwandt werden. Die leichte Oxydierbarkeit der von uns
verwandten Base und der geringe Saurebedarf bei der 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 iiber die heifsen Trockenzylinder fithrt. Das
langsame Trocknen in der Hotflue, die Passage durch den Dampfapparat
oder das lange Verhingen in der Oxydationskammer werden dadurch
erspart. Das neue Schwarz ist sehr seifenecht, sodaecht, lichtecht,
schwefel- und siureecht, alkaliecht und biigelecht. Ebenso wie auf
Baumwolle lilst sich das Schwarz auf Halbseide sehr gut herstellen.
Man hat allerdings aus Amidodiphenylamin schon in Substanz anilin-
schwarzdhnliche Koérper hergestellt (vergl. z. B. Noelting und Lehne,
Anilinschwarz [erste Auflage], 9, 15; Nietzki, Ber. XVIII, 226), aber diese
nur fir Aufklarung der Konstitution des Anilinschwarz unternommenen Ver-
suche liefsen nicht erkennen, dals es gelingen wiirde, mit denselben Korpern
auf der Faser Fiarbungen zu erzeugen, die dem Anilinschwarz iiberlegen
sein wiirden, man mufste nach demselben vielmehr annehmen, dafs die
Verwendung dieser Korper zu viel schlechteren Ergebnissen, als es mit
Anilin der Fall ist, fihren werde, und mufste daher von vornherein
von dem Gebrauche derselben zur Erzeugung der Farbungen auf der
Faser abstehen.
Schwarzdruckfarbe.

30 g p.-Amido-p.-oxydiphenylamin oder das &quivalente Quantum
einer anderen der genannten Basen, 100 g Essigsidure von 8° Bé., 8 cc
Salzsiure von 22° Bé., 600 g essigsaure Verdickung, 80 g Natrium-
chlorat, 232 cc Wasser, im ganzen 1000 g.

Nach dem Drucken wird getrocknet, drei Minuten geddmpft, ge-
waschen und geseift,



56 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck.

Klotzfarbe.

30 g¢ p.-Amido-p.-Oxydiphenylamin, 300 g heilses Wasser, 10 cc
Salzsdure von 22° Bé., 50 cc Essigsdure von 8° Bé., 100 g Traganth-
wasser (60 g in 1000 cc), 80 g Natriumchlorat, 300 g Wasser, im
ganzen 1000 cc.

Nach dem Foulardieren wird entweder in der Hotflue getrocknet
und im Mather-Platt drei Minuten gedimpft oder direkt auf dem heilsen
Trockenzylinder das Schwarz entwickelt. —

Die Diphenylschwarzbase des Handels ist, wie bereits erwihnt
das Paraamidodiphenylamin. Nach dem von den Farbwerken aus-
gearbeiteten Verfahren geniigt ein Zusatz von Aluminiumchlorid zu
der in Essigsiure gelosten Diphenylaminschwarzbase, um das Druck-
schwarz zu entwickeln; es wird dadurch die Korrosion der Faser ver-
mieden. Das Schwarz besitzt aufserdem den grofsen Vorzug, un-
vergriinlich zu sein. Es erfordert kein Nachchromieren und entwickelt
bei seiner Anwendung auf der Faser nicht die ldstigen Anilin- und
Blausiuredimpfe, welche bisher die steten Begleiter der Anilinschwarz-
artikel waren und sowohl in hygienischer Beziehung als auch infolge
der vergilbenden Wirkung der ersteren auf gebleichte Baumwollfaser mit
Recht gefiirchtet sind.

Die Diphenylschwarzbase ist teurer wie Anilin, doch geniigen 30 g
fir 1 1 Druckfarbe zur Erzielung eines guten Schwarz.

Das Schwarz wird sich seiner oben erwéhnten Eigenschaften zufolge
fiir schwere Boden oder Griindel und in Kombination mit Dampffarben
mit gutem Erfolg einfithren,

Die Farbwerke Hiochst haben die folgenden Anwendungsvorschriften
fir Diphenylschwarzbase gegeben:

,Die Diphenylschwarzbase ist in Wasser sehr wenig, dagegen in
Essigsdure oder Acetin leicht ldslich. In anderen S#uren, z. B. Salz-
siure, Weinsdure, Oxalsiure u, s. w., ist die Base auch loslich, doch
kristallisieren die betreffenden Salze beim Abkiihlen aus, so dals sie nicht
verwendet werden konnen,

Zur Oxydation kann eine grofse Anzahl der gebriduchlichen 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 der Druckfarbe mit Kupferchlorid darauf Ricksicht zu
nehmen, dafs 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 der Druckfarbe erfolgt.

Die Druckfarbe mit Kupferchlorid eignet sich wegen ihrer raschen
Oxydation schon beim Trocknen besonders im Garndruck, wobei das
Diampfen wegfallen kann, Soll die Druckfarbe im Roleauxdruck ver-
wendet werden, so mufls der Verdickung fiir Schwarz vorher 1 g Rhodan-
kalium per Kilo zugefiigt werden, damit die Rackel nicht angegriffen wird.
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Ferrocyankalium lifst sich als Sauerstoffiibertriger nicht gut ver-
wenden, weil die Diphenylschwarzbase dadurch ausgefillt 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 80 ce fiir
1 Kilo) zu nehmen, um die reservierende Eigenschaft des Olgrundes
zu beheben. Hierbei kann das Schwarz auch eine Stunde und lénger
gedampft werden, ohne dals die Nuance oder die Faser des Gewebes
dadurch geschidigt werden.

Die Druckfarbe soll nach dem Drucken hellgran aussehen und nach
moglichst scharfem Trocknen zwischen den Trockenplatten fast
schwarz herauskommen, damit sie nach kurzem Déampfen (1—2 Minuten
im Mather-Platt) zu tiefem Schwarz entwickelt wird.

Zur vergleichenden Vergriinungsprobe wird ein Diphenyl-
schwarzmuster mit einem Anilinschwarzmuster gleichzeitig 10 Minuten
in eine Losung von 40 cc Bisulfit 86° Bé. und 40 cc Salzséure
229 Bé. in 11 Wasser von 85° C. gelegt. Schon in der Losung, noch
deutlicher aber beim Trocknen, wird das Anilinschwarz griin werden,
wihrend das Diphenylschwarz sich nicht verdndert.

Druckfarbe I:
8 Prozent Diphenylschwarzbase (mit Schwefelkupfer).
In 0,6 kg Verdickung fir Schwarz werden eingeriihrt:
30 g chlorsaures Natron, geldst in:
{ 50 cc Wasser,
15 , Aluminiumchlorid 80° Bé.
(30 g Diphenylschwarzbase, gelost in:
{ 120 cc Essigsiure 8° Bé, 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 80° Bé.,
40 g Diphenylschwarzbase,
{ 120 cc Essigsiure 8° Bé. und
{ 40 g Schwefelkupferteig, angeriihrt mit:
80 cc Wasser,

1 kg.
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Druckfarben I und IT werden auf gebleichten Stoff gedruckt, scharf
getrocknet und 1—3 Minuten im Mather-Platt gedampft. Sodann,
ohne zu chromieren, direkt /s Stunde gemalzt bei 50° C., um die
Stiarke zu dextrinieren und 5 Minuten bei 60° C. geseift.

Schwefelkupferteig:
3 kg 750 g Kupfervitriol in 15 1 Wasser gelost,
8 kg 900 g Schwefelnatrium krist. in 10 1 Wasser gelost.
Beide Losungen werden gleichzeitig in etwa 20 1 kaltes Wasser

gegossen, der Niederschlag filtriert, gewaschen und ausgeprefst oder ge-
schleudert, bis sich eine Ausbeute von 5 kg 400 g Teig ergibt.

Verdickung fiir Schwarz:

210 g Weizenstirke )

520 cc Wasser } 1/4 Stunde kochen, kalt:
200 , Essigsiure 8° Bé.

30 g Acetin,

30 ,, Glyzerin,
1 , Rhodankalium,
{ 10 cc Wasser,
1 kg.
Falls auf geolten Stoff gedruckt wird, muls Druckfarbe II mit 30
statt 20 cc Aluminiumchlorid 80° Bé. verwendet werden.,

Druckfarbe IIL
3 Prozent Diphenylschwarzbase fiir Garndruck geeignet.

Stammfarbe A.

In 200 g Traganth (60 g im Liter) werden eingerithrt:
{ 30 g Diphenylschwarzbase, gelost in
1200 cc Essigsdure 8° Bé. und
U 20 g Acetin, sodann zugesetzt

30 ,, chlorsaures Natron, gelost in
{ 60 cc Wasser und
{ 15 , Aluminiumchlorid 80° Bé.,
45 , Wasser,
600 g.
Stammfarbe B.
1 200 g Traganth (60 g im Liter),
{ 4 cc Kupferchlorid 40° Bé.,
{19 » Wasser,
400 g.

Vor Gebrauch wird die Stammfarbe B in Stammfarbe A eingefiihrt,
auf Garn gedruckt, heils getrocknet und eventuell noch einige Stunden
warm verhiangt. Das Schwarz entwickelt sich schon beim Trocknen und
braucht weder gediampft noch chromiert zu werden.
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Klotzfarbe.
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 Essigsiure 8° Bé. und

20 g Acetin gelost,
{ 80 ,, chlorsaures Natron,

100 cc Wasser,

15 , Aluminiumchlorid 80° Bé.,
{100 » Wasser.

Stammfarbe B.
4 cc Kupierchlorid 40° Bé.,
{300 » Wasser, auf
1 1 einstellen.

Vor Gebrauch B in A einrithren, am Foulard klotzen und auf dem
Trockenzylinder entwickeln, ohne zu dampfen, Sodann waschen, seifen
und trocknen.

Die Klotzung kann auch in der Hotflue getrocknet und im Mather-
Platt (1—2 Minuten) entwickelt werden.“

Infolge des hoheren Preises der Diphenylaminbase verwendet man
manchmal in der Praxis eine Druckfarbe, welche aus 3/4+ Teilen Anilin
und /4 Teilen Diphenylbase zusammengesetzt ist.

Als typische Beispiele derjenigen Artikel, in welchen Druckanilin-
schwarz mit anderen Farben kombiniert wird — wobei wir aber alle
Reserve- und Atzartikel einem eigenen Absatz vorbehalten — seien
hier folgende genannt:

Anilinschwarz in Verbindung mit Dampffarben. Es
wurde bis jetzt in vielen Fillen das Blauholzschwarz durch das Schwefel-
kupfer-, Bleichromat- oder Ferrocyanschwarz ersetzt; es gilt dies be-
sonders fiir solche Artikel, welche einen gewissen Anspruch auf Echtheit
machen und hiufigerem Waschen widerstehen miissen. Fiir den feineren
Modeartikel ist man bis jetzt dem Blauholzschwarz treu geblieben, doch
erscheint hier sowie in allen anderen Kombinationen mit Dampffarben
das Diphenylaminschwarz berufen zu sein, die anderen schwarzen Druck-
farben zu verdringen, da es ohne Schidigung der Faser und ohne
vorherige Ammoniakpassage ein lingeres Dampfen vertrdgt und sonst
alle vorziiglichen Eigenschaften des Anilinschwarz besitzt.

Falls man Schwefelkupfer verwendet, ist eine Ammoniakpassage
nach erfolgter Entwicklung im Mather-Platt unerléfslich. Bleichromat-
und Ferrocyananilinschwarz vertragen héufig ein langeres Dampfen bis
zu einer halben Stunde; doch laufen immer die gleichzeitig mitgedruckten
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Dampffarben Gefahr, sich infolge der sich entwickelnden Anilin- und sauren
Dimpfe in den an das Schwarz angrenzenden Partien schlecht oder gar
nicht zu fixieren. — Manche Farbstoffe, wie das Methylenblau, sind in
der Tat so empfindlich gegen Anilinschwarzfarben beim Dampfen, dals
in hellen Toénen das Blau in ein schmutziges Grau verwandelt wird.
Man hat aus diesem Grunde bis jetzt in solchen Fillen Blauholzschwarz
beibehalten.

Schwarz und Chromorange. Fir diese sehr beliebte Kombi-
nation verwendet man nach Kielmeyer am besten Anilinnitrat, da
das in der Druckmaschine an erster Stelle liegende Bleichromat die
Anilinschwarzwalze mit Bleichlorid beschlagen wiirde, falls das salzsaure
Salz des Anilins verwendet wird. Im iibrigen sei hier die Angabe
Ed. Kopps iiber die seinerzeitige Fabrikation dieses Artikels in Rouen
gegeben.

Aufdruck von beliebigem Anilinschwarz und Orange N,

Uber Nacht oxydieren lassen, Ammoniakbad in einer Rollenkufe,
welche 600 1 Wasser und 25 1 Ammoniak enthilt. Die Stiicke werden
10 Minuten gespiilt und in einer Krappstande chromiert mit

8 kg Kalium- oder Natriumbichromat in
700 1 Wasser,

Man haspelt je 6 Sticke za 120 m 20 Minuten bei 889 C., lifst
sie hierauf durch den Klapotstander passieren und degummiert schliefslich
in breitem Zustande in einem Bade aus

2500 1 siedenden Wassers,
2 kg gebrannten Kalks.

Nach dem Degummieren von 6 Stiicken wird das Bad durch Zusatz
von 350 g Kalk verstirkt.

Die Stiicke gehen nunmehr auf den Klapotstinder, werden aus-
geschleudert, gewaschen und getrocknet.

Orange N.
1 1 Orange Nr. 2.
2 kg ausgewaschenes Bleisulfat.

Orange Nr. 2.
48 1 Bleizuckerbad von 26°,
4 kg 500 g weilse Stirke,

4 kg 500 g gebrannte Stdrke, kochen und
6 , Bleizuckerbad hinzufiigen,

Bleizuckerbad von 26° (basisch essigsaures Blei).
36 1 Wasser,
15 kg Bleizucker, kochen und
3 , Bleiglitte hinzugeben.
/2 Stunde kochen, nach zwolfstindigem Stehen das Klare abziehen,
Ein Anilinschwarz mit Nitrat ist das folgende, gleichfalls von
Ed. Kopp aus Rouen stammende:
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27 1 Wasser,
4750 g Stirke,
3000 , lichtgebrannte Starke,
kochen und, ohne weiter zu erwirmen, hinzufiigen
2000 g chlorsaures Natron,
1150 ,, Chlorammonium.
Gibt 82 1. Nach dem Erkalten hinzufiigen
2525 g Anilindl,
2475 , Salpetersiure,
1900 , Schwefelkupfer.

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

Kielmeyer erhilt ein sehr feuriges Orange auf folgende Weise:
In einem Rollenkasten gelangen die Stiicke zuerst in die Ammoniakkufe,
welche 30—50 1 Ammoniak und 970 1 Wasser enthalt, sodann in die
Sodakufe, die mit einer Liosung von 25 kg kristallisierter Soda in 1600 1
Wasser angesetzt ist und auf 40°¢ gehalten wird. Beide Kufen werden
wihrend des Durchgangs der Stiicke auf ihrem Titer gehalten. — Vor
dem Eintritt in das Ammoniakbad empfiehlt es sich, die Sticke in
mehreren Windungen durch die iiber der ersten Kufe liegende, mit
Ammoniakgas beladene Atmosphére zu nehmen.

Wo Schwarz und Orange aneinander grenzen, empfiehlt Kiel-
meyer statt des basisch essigsauren Bleies ein Gemisch von Bleiacetat
und Bleinitrat oder basisches salpetersaures Blei als Druckfarbe zur
Vermeidung von Hofen.

Will man Gelb statt Orange haben, so bleibt die Kalkpassage weg.
Fir diese empfiehlt Dépierre 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 Tiichel. 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° C. und das darauffolgende al-
kalische Eisenfixierungsbad geniigend entwickelt wird, um das Chromieren
entbehren zu konnen. — Als Chamois verwendet man eine zu gleichen
Teilen aus Eisenacetat 12° Bé. und Britishgum-Verdickung bestehende
Druckfarbe, welche nach Bedarf mit Britishgum kupiert werden mufs, —
Das Eisenacetat wird durch doppelte Umsetzung von KEisensulfat mit
essigsaurem Blei erzeugt. — Man zieht, wie oben erwidhnt, durch
den Vordampfer, lafst eventuell noch eine Nacht liegen und fixiert so-
dann das Eisenoxyd durch eine Passage durch kalte Lauge von 8° Bé.
am besten im Rollenkasten. Es wird gut gewaschen und geseift. —
Man kann auch statt der starken Laugenpassage, in der Warme durch
ein Bad von 20 g Ammoniak oder kochend durch ein solches 80 g
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Kalk im Liter nehmen. — Man kann den Aufdruck auch mit Albumin-
farben kombinieren, in diesem Falle sind nur die beiden letzteren
alkalischen Fixierungsbider statthaft. — Das Eisenchamois lafst sich

durch aufgedruckte Siuren leicht #tzen.

Schwarz mit Tonerde oder Eisenbeizen fiirnachheriges
Ausfirben. Fir diesen wichtigen Artikel wurde Anilinschwarz sehr
bald nach seiner Einfithrung in die Druckindustrie verwendet; durch
die nur wenige Jahre spiter erfolgte Einfihrung des kiinstlichen Alizarin-
rots gewann er sehr an Bedeutung. — Die gut gebleichte Ware —
eine gute Bleiche ist wichtig fiir die Erzielung eines tadellosen Weils —
wird mit Schwefelkupferschwarz und einer Tonerdebeize oder Tonerde-
Eisenbeize bedruckt.

Tonerdedruckfarbe:

100 g Weizenstirke,
100 ,, dunkelgebrannte Stirke,
50 , Essigsaure,
12, Fuchsin (zum Markieren),
30 , Glyzerin und
500 , Wasser,

¥ 2 ¥ B 2

kochen, dazu kalt
800 cc Aluminiumacetat 10°, 10 g Zinnsalz; mit Wasser auf 1000 stellen.

Man trocknet scharf, nimmt bei 70° C. durch den Mather-Platt
oder verhiingt einen Tag. Die Stiicke werden sodann in der iiblichen
‘Weise mit Kuhkot oder phosphorsaurem Natron — in einigen Lindern
auch mit Natriumarseniat degummiert, gut gewaschen und in Alizarin
ausgefiirbt. — Zur Reinigung des Weils wird nach dem Fiarben
durch ein Kleienbad genommen. Man trocknet, 6lt, dampft zwei Stunden
unter Druck und seift gut im Strang, eventuell das erstemal unter Zusatz
von zinnsaurem Natron.

Durch einen grofseren oder kleineren Zusatz von Eisenbeize zur
Tonerdebeize erhilt man Nuancen von Rot bis Dunkelbraun.

Schwarz auf Rotgrund. Es wird, einerlei ob das Rot mit
Alizarin oder Paranitranilin hergestellt ist, meist Vanadiumschwarz
benutzt, weil das kupfer- oder eisenhaltige Schwarz den Ton der beiden
Rot tribt. — Maslowskil) gibt fir diesen Fall das folgende in Rulfs-
land gebrauchte Druckschwarz auf Tirkischrot:

40 kg Verdickung A,
3600 g Anilinsalz in -
1600 , Wasser auflosen,
800 ,, vanadinsaure Ammoniaklosung
zusetzen, gut zusammen mischen und zweimal durch einen Sack passieren,

Fir grofse Muster und Decker soll das Schwarz mit Leiogomme=
wasser kupiert werden,

1) Farber-Zeitung 1895/96, S. 33.
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Verdickung A:
22 kg Weizenstirke, mit
150 1 Wasser anrithren und mit
8800 g Kaliumchlorat kochen, dazu
7300 , Salmiak, und kalt rithren.

Vanadinsaure Ammoniakléosung.

100 g vanadinsaures Ammoniak in
58 1 warmem Wasser losen.

Zum Drucken auf Paranitranilinrot eignet sich das auf S. 50—51
angefithrte Vanadiumschwarz gut. — Die Druckfarben fiir Schwarz auf
vorgefirbtes Rot miissen anilinreich gehalten sein, um das Rot des
Grundes gut zu decken.

Im allgemeinen wird der Schwarz-Rotartikel auf Paranitranilinrot
besser in der Weise ausgefithrt, dafs man ein kriftiges Ferrocyanschwarz
auf das weilse Gewebe druckt, entwickelt, chromiert, gut seift, wischt,
in Naphtol klotzt und ausfirbt.

Schwarz auf Naphtolgrund. Das Anilinschwarz konnte auf
naphtolgrundierter Ware nicht mit Erfolg angewendet werden, weil das
Naphtolnatrium die Entwicklung des Schwarz beeintrichtigt, und der
saure Charakter der Schwarzdruckfarbe die Bildung von Hofen um
das Schwarz bewirkt, welche nach dem Ausfirben in Nitrodiazobenzol
nur schwach gelblichrot angefirbt erscheinen. Eine Vermehrung des
Siure- und Chloratgehalts der Druckfarbe, um die alkalische Wirkung
des Naphtolnatriums aufzuheben und Naphtol wegzuoxydieren, bewirkt
innerhalb der zuldssigen Grenzen keine bessere Entwicklung des Schwarz,
befordert aber die Hofebildung,.

Es wire fir die Vervollkommnung des Paranitranilin-Reserveartikels
von Interesse, wenn es gelingen wiirde, Anilinschwarz in Verbindung
mit Buntreserven auf Eisrot zu erzeugen. Der einzige jetzt mogliche
Weg, um zu diesem Ziele zu gelangen, besteht darin, Anilinschwarz und
einen Schutzpapp auf das Gewebe zu drucken, das Schwarz zu ent-
wickeln, Naphtolnatriumlgsung mit moglichst wenig freier Natronlauge zu
klotzen und sodann auszufirben. Um ein Flielsen des Schutzpapps zu
vermeiden, klotzt man in der Weise, dafs das Gewebe zwischen zwei
Quetschwalzen gefithrt wird, von denen die untere im Naphtolbad
lauft. Das Trocknen muls auf den Trommeln geschehen, um das
Fliefsen der Reserven zu vermeiden. Es konnen auf diese Weise sehr
gute Weilseffekte erzielt werden. Die Bunteffekte sind nicht sehr wasch-
echt. — Die Zusammensetzung eines geeigneten Schutzpapps ist die
folgende :

150 g Pfeifenerde,
100 cc Wasser,

250 g Zinnoxydulpaste,
50 , Zinnsalz,

40 , Weinséure,
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50 g Ammoniumcitrat,

40 , Tiurkischrotél,

30 ,, Glyzerin und

290 ,, dunkelgebrannter Stirkekleister,

1000 .

J. Kochlin ') und J. Langer 2) haben fiir bunte Reserven Tannin vor-
geschlagen. Die Buntreserven mit etwa 200—400 g Tannin werden
auf das weifse Gewebe gedruckt, eine Stunde gedimpft und das Stiick
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 ausgefiihrt.

Schwarz auf Tanningrund. Die reservierende Wirkung des
Tannins mufs durch einen griofseren Chlorat- und Anilinsalzgehalt der
Farbe aufgehoben werden. KEin lingeres Démpfen oder zwei Mather-
Platt-Passagen sind auch geeignet, um das Schwarz vollstindig zu ent-
wickeln., — Als Oxydationsvermittler dient am vorteilhaftesten Schwefel-
kupfer. Ein Chromieren des Schwarz ist natiirlich nicht statthaft.

Pluzanski®) beschreibt einen von ihm geschaffenen Anilinschwarz-
artikel mit Konversions- und Superpositionsefiekten. Eine Weilsatze, die
Zinnsalz, essigsaures und weinsaures Natrium enthalt, wird auf weilsem
oder Diaminfarbengrund gedruckt und daritber als Soubassement ein
Ferrocyananilinschwarz gedruckt, welches mit basischen Farben versetz
ist. Das Weils #4tzt den Diamingrund, sein in der Farbe gebildetes
Zinntartrat reserviert das dariiber fallende Anilinschwarz und fixiert den
im Anilinschwarz enthaltenen basischen Farbstoff.

Weils: { 218 g Traganth,
100 , Weinséure, kristallisiert,
I3y 100 , Wasser,
46 , Kaliumcarbonat, calciniert,
66 , Natronlauge 45° Bé.,
II { 170 ,, Traganth,
120 , Zinnsalz,
I und II mischen und mahlen. Dazufiigen:
60 g Soda, calciniert,
100 , essigsaures Natrium, kristallisiert,
10 ,, Olein und
10 ,, Terpentin,
“1000 g.
Schwarz: 1000 g Verdickung fir Schwarz,
20 , Brillantgriin,
80 ,, Glyzerin,
90 , Anilinél und
90 , Salzsiure 19° Bé.,
1) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1899, S. 74.

%) Ebenda 1899, S. 76.
%) Ebenda 1897, S. 9.

v
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oder; 1000 g Verdickung fiir Schwarz,
30 , Rhodamin 6 G,
100 , Glyzerin,
110 ,, Anilin6l und

”

110 Salzsiure 199 Bé.

Verdickung fiir Schwarz:
110 g Weizenstérke,
550 , gebrannte Stirke,
117 , Wasser,
45 , Natriumchlorat,
130 , Wasser,
48 , Ferrocyankalium und
100 ,, Wasser.
1000 g.

Zur Ersparnis von Indigo empfiehlt E. Cabiati?), vor oder
nach dem Firben in Indigo ein Netzwerk von Anilinschwarz aufzudrucken,
welches sich mit dem Indigogrund dem Auge als eine einheitliche dunkle
Indigonuance prasentieren soll.

»

C. Das Reservieren und Atzen von Anilinschwarz.

Bald nach der Einfiihrung des Anilinschwarz war man bestrebt,
es mit weilsen oder bunten Illuminationseffekten zu verbinden. Der
Weg, auf welchem dies zu erreichen sei, war von vornherein dadurch
gegeben, dafs ohne Anwendung von freier, oder bei hoherer Temperatur
durch Dissoziation von Salzen gebildeter nichtfliichtiger Sdure, und ohne
Oxydationsmittel kein Schwarz erzielt werden konnte. Man versuchte daher
durch Anwendung der verschiedensten alkalischen oder reduzierenden
Agentien die Entwicklung von Anilingchwarz topisch zu verhindern. Die
diesbeziiglichen Versuche wurden allerdings erst von Erfolg gekront, als
Prud’homme ein im Verlaufe dieses Kapitels noch eingehend zu be-
sprechendes Verfahren schuf, welches erlaubte, die Stiicke in einem
Bade zu klotzen und so zweiseitig unigefirbtes Anilinschwarz zu er-
zeugen, welches nach Belieben weifls oder bunt illuminiert war. Bis
dahin sah man sich darauf beschrénkt, das mit der Druckwalze einseitig
auf das Gewebe gebrachte Anilinschwarz durch eine vorher aufgedruckte
Schutzpappreserve stellenweise abzuwerfen.

Storck und Strobel?) haben die Beobachtung gemacht, dals
die Rhodansalze durch die Sauerstoffverbindungen des Chlors in Persulfo-
cyan tbergefiilhrt 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. 90 067.
2) Ber. der ost. Ges. zur Forderung der chem. Ind. 1879, 8. 10. Wagners
Jahresbericht 1879, S. 1090.

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz. 2. Aufl, 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:
8/2 1 Methylgriin-Druckfarbe,
120 g Rhodankalium,
60 , Bleizucker und
200 cc Wasser.
Die Fixierung der basischen Farbstoffe sollte durch das Rhodanblei und
eine starke Olgrundierung des Stiickes erreicht werden.

Demgegeniiber bemerkte jedoch H. Schmid?!), dals die Eigen-
schaft der Rhodansalze, durch Sauerstoffverbindungen des Chlors in
Persulfocyan iibergefiihrt zu werden, schon lingst bekannt gewesen sei.
Es wire nicht moglich, dals bei der Anwendung der Rhodansalze zum
Reservieren von Anilinschwarz Persulfocyan gebildet werde, sonst wiirde
man nicht Weils, sondern, infolge der Fixierung von unldslichem
Kanarin, Gelb bekommen. Rhodaniire konnen aber nach H. Schmid
bedeutende Mengen Chlor verschlucken, ehe sie Persulfocyan bilden,
und die so erhaltenen Oxydationsprodukte sind noch 19slich und farblos.

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

Glenck ?) gibt genaue Angaben iiber die Anwendung von Rhodan-
salzen als Reserve unter Anilinschwarz. Man druckt eine Ldsung von
60 g Rhodankalium oder Rhodanammonium per 1 1 Gummiverdickung
auf das Gewebe, ilberdruckt mit Anilinschwarz und oxydiert iiber Nacht
bei 30° C. und 26 Hygrometergraden.

Besser als fir Weilsreserven eignet sich das Verfahren fir bunte
Effekte, indem basische Farben und Tannin den Rhodansalzen bei-
gemengt wurden. In dem Falle dimpfte man eine Stunde, iitberdruckte
darauf mit Anilinschwarz, entwickelte es, wie oben angegeben, passierte
durch Brechweinstein, spiilte und seifte leicht.

Witz?) studierte die Wirkung gewisser Korper auf die Anilin-
schwarzbildung. Cyankalium besitzt nur einen verziogernden Einflufs;
100 g Ferrocyankalium sollen unter Vanadinschwarz eine Weilsreserve
bilden, wobei Dextrin als das beste Verdickungsmittel erscheint. Andere
Reservemittel fand Witz im Albumin, Katechu, in der Kreide und dem
Zinkstaub; die besten Resultate erhielt er mit Reserven, welche 300 g
Natriumacetat oder 300 ¢ Natriumhyposulfit enthielten und mit hellem
Dextrin verdickt waren.

Romann beobachtet die reservierende Wirkung des Tannins; man
druckt den basischen Farbstoff und etwa 250 g Tannin im Liter mit
etwas Rhodankalium, dimpft eine Stunde und klotzt mit Anilinschwarz-

1) Dinglers Polyt. Journal 251, S. 41.
2) Dinglers Polyt. Journ. 241, S.899, Wagners Jahresbericht 1881, 8. 875.
3) Bull. Soc. ind. de Rouen 1881, S.206. Wagners Jahresber. 1882, 8. 994,
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brithe auf die Riickseite. Das Verfahren hat keine weitere praktische
Verwertung erlangt,

Lauber empfiehlt als Reserven zitronensaures Natron, Trauben-
zucker und Atznatron.

H. Koechlin?!) legte der Société chimique de Paris im Jahre 1881
ein von Ch. Brandt verfertigtes Druckmuster vor, 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 Pyrogallussidure im Liter
gleich gut reservieren.

Fiir die Erzeugung von Rotreserven unter dariiber gedrucktem
Anilinschwarz verwendete Kielmeyer?) mit gutem Erfolg das bereits
1873 von ihm urspriinglich als Weilsreserve empfohlene Natriumaluminat.
Fiir Weifsreserve ?) eignet sich Natriumaluminat infolge der Triibung des
‘Weils durch fixierte Tonerde nicht, hingegen bewihrte es sich als
Reserve fir Rot unter iiberdrucktem Anilinschwarz und findet heute
noch im Ticheldruck zur Erzeugung grofser roter Muster auf nach Prud’-
homme und sonstig schwarzgeklotztem Gewebe Anwendung.

Kielmeyer?*) empfiehlt zur Darstellung des Natriumaluminats
folgende Vorschrift: Man 1ost das aus Alaun- oder Aluminiumsulfat ge-
fallte Tonerdehydrat unter Kochen in etwas weniger als der theoreti-
schen Menge Natronlauge 36 © Bé., lilst absitzen und verdinnt mit Wasser
auf 24° Bé. Das so erhaltene Aluminat wird in einem Steintopf ver-
schlossen aufbewahrt, um die Bildung von Karbonat zu vermeiden; es
enthélt der Sicherheit halber nicht so viel Kali, um, auf die richtige
Konzentration einer Rotbeize verdiinnt, ein Uberdruckanilin vollkommen
abzuwerfen. Es verlangt hierzu noch einen geringen Zusatz von Natron-
lauge in der Druckfarbe, zu deren Bereitung 7 1 Tonerdenatron 24° Bé.
mit 3,4 1 Wasser verdiinnt, mit 3,4 kg dunkelgebrannter Stirke ver-
dickt und mit 0,4 1 Natronlauge versetzt werden. — Man verhingt
nach dem Anilinschwarz- Uberdruck und degummiert auf dem Rollen-
kasten in einem Bade, welches auf 2000 1 Wasser mit 10 kg Salmiak,
5 kg kristallisierter Soda, 15 kg Kreide und der iiblichen Menge Kuh-
mist angesetzt ist und auf 65° C. gehalten wird. Zum Nachbessern
werden 100 1 Kuhmistflissigkeit, !/2 kg Salmiak, !/2 kg kristallisierte Soda
und /2 kg Kreide genommen. Es wird dann noch im Strang degummiert,
wozu 600 1 Kuhmistflissigkeit mit 3/s kg Soda und 2 kg Kreide ver-
setzt werden. Hierauf gut waschen und in Alizarin ausfirben.

Diese alkalische Reservefarbe gibt ein gutes Rot, hat jedoch den
Nachteil, leicht in der Hinge zu flief[sen; man zieht deshalb die
Fixierung des Schwarz durch eine Passage im Mather-Platt vor und

1) Bull. Soc. chim. de Faris 1881, S. 35—286.
%) Dinglers polyt. Journal 1873, Bd. 203, S. 203.
3) Kielmeyer, Entwicklung des Anilinschwarz. Leipzig 1893.
4) Ebenda.
5*
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verwendet gern ein mdglichst neutrales Tonerdenatron; die Reservierung
des Schwarz wird dann durch Natriumacetat oder einen anderen, nicht
zum Flielsen geneigten Korper erzielt. Zur Degummierung begniigt man
sich vielfach mit einem Bade von 50 g Salmiak im Liter, wobei der
Zuflufs von frischem Salmiaksalz so zu regeln ist, dafs der Inhalt. des
Rollenkastens weder sauer noch alkalisch reagiert, da sonst das
Aluminiumoxyd wieder abgelost bezw. an der Fixierung verhindert
wird. — Die alkalische Tonerdenatronfarbe wird, wie erwidhnt, auch
auf vorgeklotztes Ferrocyananilinschwarz angewendet. Das Degum-
mierungsbad mufs in diesem Falle auflser Salmiak auch Soda enthalten.

Ed. Kopp beniitzte als Rotreserve die folgende Druckfarbe, worin
Natriumhyposulfit als reservierendes Agens dient.

Rot-Reserve mit Natriumhyposulfit.
10 1 Tonerdemordant 16° Bé.,
3 kg Gummi arabicum,
11/2 , Natriumhypolsulfit.
Drucken, Anilinschwarz iberdrucken, oxydieren und wie gewdhnlich
nachbehandeln, firben, dampfen und seifen.

Tonerdemordant 16° Bé.
4 kg 200 g reiner Alaun,
8 , 600 , holzessigsaures Blei,
6 1 Wasser.

Eine sehr gute Reserve wird erhalten, wenn auf 1 Liter Tonerde-
mordant 16° Bé. 40 g Rhodankalium hinzugefiigt werden.

Um neben Farberot auch weifse Effekte unter dariiber ge-
drucktem Anilinschwarz zu haben, schligt Kielmeyer das alkalisch
und reduzierend wirkende arsenigsaure Natron vor, welches nach seiner
Angabe durch Auflésen von 4,8 kg weilsem Arsenik in 4 1 Natronlauge
369 Bé. und 4 | Wasser erbalten wird, Die 60° Bé. starke Fliissigkeit
dient zur Bereitung der weilsen Reservefarbe unter Schwarz, indem man
3,2 1 mit 9 1 Wasser verdinnt und mit 9 kg dunkelgebrannter Stirke
verdickt !).

Lauber verwendet statt des arsenigsauren Natriums eine Weils-
reserve, welche aus Zitronensaft, Natronlauge und Soda, mit dunkel-
gebrannter Stirke verdickt, besteht. Als Rotreserve nimmt er:

10 1 Tonerdenatron,

31/2 kg Leiogomme und

/e, Olivensl.
Zur Vermeidung der bei diesem Artikel so leicht eintretenden Hofe
zwischen Rot und Schwarz werden die Reservefarben nach Lauber auf
die vorher auf Trockenzylindern vorgewdrmte Ware gedruckt, sofort mit
Schwefelkupferanilinschwarz iiberdruckt und vier Tage bei 30° Warme

1y Statt der giftigen und in vielen Landern verbotenen Arsenite konnte
man vielleicht auch Phosphite anwenden.
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und. 259 am Hygrometer verhangt; das Degummieren geschieht in einem
Bad, welches auf 5500 1 Wasser von 50° C.

320 1 Kuhmist,

50 kg Kreide und

2/, Chlorammonium
enthilt; Passagedauer eine Minute. Auf je 600 m 500 g Salmiaksalz
nachfiigen. Man kuhkotet noch im Strang, wischt und farbt in Alizarin
aus, hierauf wird gut gewaschen und gedlt, 28 Minuten bei einer halben
Atmosphiire Druck geddmpft, /2 Stunde bei 75° 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 Salpetersiure.
In diesem Rosierungsbad wird die Ware /2 Stunde bei 30—45° be-
handelt, griindlich gewaschen und wieder geseift.

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

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

Orange-Reserve,
1 Wasser,
kg salpetersaures Blei,
500 g essigsaures Natron,
250 , dunkelgebrannte Stérke.
Orange-Reserve.
/s 1 Wasser,
Yo 1 essigsaurer Kalk 20° Bé.,
1 kg salpetersaures Blei,
450 g dunkelgebrannte Stirke.

W b s DO

»

Rot-Reserve.
2 1 Natriumaluminat 33° Bé.,
112 1 Wasser, -
1 kg dunkelgebrannte Starke.

Weils-Reserve.
1 1 essigsaurer Kalk 20° Bé.,
800 g dunkelgebrannte Stirke.
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‘Wenn man nur Rot-Reserve mit Natriumaluminat und Weils-
Reserve aufdrucken will, so zieht man in folgendem, mit der ent-
sprechenden Menge Wasser angesetzten Bade ab:

1 1 Wasser,
400 g Wasserglas 10° Bé.,
1 kg Chlorammonium,

11/2 Minuten bei 50° C., man spiilt die Stiicke 20 Minuten und
degummiert sodann zum zweiten Male 15 Minuten in einem 509 C.
warmem Bade, welches 10 g Wasserglas 10° Bé. im Liter enthilt. Man
farbt rasch mit Alizarin, dimpft und seift.

Kielmeyer verwendet fir denselben Artikel als Orange-Druckfarbe
ein basisch gehaltenes Bleinitrat, dem zur Vergrdlserung der Reserve-
wirkung Natriumacetat zugesetzt wird.

11,2 kg salpetersaures Blei,
2,2 , essigsaures Natron,
7,8 1 Wasser,

4,2 kg dunkelgebrannte Stirke

kochen, lauwarm dazu
1,9 kg Natronlauge 30° Bé.

Die Behandlung dieses Reserveorange geschieht anolog der auf Seite 60
gegebenen Anweisung fiir Orange neben Anilinschwarz.

Mit den verschiedenen Reduktions- und Neutralisationsmitteln,
welche vorstehend besprochen wurden, liefsen sich weilse und bunte
Reserveeffekte unter Anilinschwarz erzielen; diese Reserveeffekte waren
aber alle auf einseitig aufgedrucktes Anilinschwarz beschrinkt,

Einen Weg zur Erzeugung weifser oder bunter Atzeffekte auf beider-
seitig durchgefirbtem Anilinschwarz beschreibt zuerst H. Kéchlin?),
indem er hierzu das von Lauth eingefithrte Anilinschwarz auf Mangan-
bister (siehe hieritber Kap. IV, S, 124) benutzt. — Auf den Mangan-
bistergrund werden Atzfarben gedruckt, welche 400—500 g Zinnsalz
im Liter und geeignete Farbstoffe enthalten; man dimpft, 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. Kdchlin ein Granatbraun.

Ed. Kopp teilte iiber die seinerzeitige Fabrikation dieses Artikels
in Rouen das Folgende mit:

Ein Haupterfordernis zur Erzielung eines guten Schwarz ist ein
richtiger Bister; man verwendet zu dessen Herstellung Manganchlorir
12° Bé. Auf einem zu dunkeln Bister wird das Schwarz bréunlich,
wenn der Bister anderseits zu hell oder die Anilinlosung zu konzentriert
ist, resultieren Schwarz, welche leicht vergriinen.

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

8
4400
2200

12
12

50
5/g0

750
250

g
3700

6
2760
2

g

Weils,

1 Verdickung,

g Zinnsalz,

Salzsiure,

Verdickung.

kg Starke,

» Mehl,

1 Wasser,

, Traganthschleim,
Blau.

1 Weils,

g Tannin,

1 Methylblau (50 g im Liter).
Gelb.

g Stirke,

» gebrannte Stéarke,

1 Wasser,

» Kreuzbeerenextrakt 20 © zum Kleister kochen, in

der Kalte hinzufiigen,
» Kreuzbeerenlack in Teig,
g Losung aus 1 Gewichtsteil Zinnsalz und
/2 Gewichtsteil Salzsdure.

Grin.

I Verdickung,

g Zinnsalz,

1 Weinssure 30° Bé.,

» Salzsiure.

”

Fiir jedes Liter Farbe

20

1

200

1/

g Methylgriin,
» Tannin hinzufiigen.
Verdickung.
kg Stirke,
» Mehl,
» Wasser.
Oliv.
1 Gelb,
» Blau.
Grau.
1 Weilfs,
Losung Grau Coupier (100 g im Liter),
g Tannin.

3

Rot.
1 Weils (frisch bereitet),
, Primerose-Lack (siehe unten),
» Curcumin-Lack (siehe unten).
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Primerose-Lack.
1 kg zinnsaures Natron losen in
25 , kochendem Wasser, durch Leinwand filtrieren.
Hierin auflosen
1 kg Primerose (Eosinester). Fillen mit
5 1 Schwefelsdure 10° Bé.,
umriithren, filtrieren, nicht auswaschen.

Curcumin-Lack.

1 kg zinnsaures Natron losen in
12 1 kochendem Wasser,
filtrieren, hierauf hinzufiigen
4 1 kaltes Wasser,
11/4 , alkoholische Losung von Curcumin (Curcuma-
Extrakt).
Einige Zeit umriihren, fdllen mit
4 1 Schwefelsaure 10° Bé.
Auswaschen ddarch Zusatz von
45 1 Wasser;
absitzen lassen, filtrieren. Man erhilt auf diese Weise
3400 g Curcumin-Lack.

Cachou.
12 1 Verdickung fiir Griin,
5 kg Zinnsalz,
1500 g Salzsiure,
2 1 Kreuzbeerenextrakt 30° Bé,,
/e , Blauholzextrakt 20° Bé,,
1 , Cochenillelack fiir Scharlach.

Nach dem Druck wird nicht zu stark getrocknet, die Stiicke werden
iiber Nacht verhidngt und sodann in folgender Weise abgezogen.

Die Farben ohne Rot werden einfach in einer Rollenkufe durch ein
schwaches Kreidebad bei 25° C. gezogen und sodann auf der Continue-
Waschmaschine gespiilt.

Die Stiicke mit Rot passieren bei 25° C. in einer Rollenkufe durch
1200 1, welche 2 g essigsaures Blei und 2 g Essigsdure im Liter ent-
halten. Von da gelangen die Stiicke in einem zweiten kleinen Spiil-
bottich mit Spritzrohr, werden sodann zwischen zwei Walzen ausgequetscht
und sofort mit einem trockenen Mitliufer aufgerollt.

Hierauf kommen die Stiicke auf den Trockenzylinder. Die an-
gegebenen Vorsichtsmafsregeln sind erforderlich, um ein Awuslaufen des
Rots zu vermeiden; sodann werden sie mit der folgenden Anilin-
schwarz-Konversion iberdruckt.

30 1 diinne Gummildsung,
8400 g Anilinsalz,
6000 g Weinséure.
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Diese Farbe wird auf die mit Atzfarben bedruckten bisterbraunen
Stiicke aufgedruckt, welche sodann einige Stunden verhingt und in einer
Rollenkufe mit 9 kg Alaun in 3000 1 Wasser abgezogen werden. Wenn
sieben Stiicke durchgenommen worden sind, wird das Bad zu sauer, man
muls daher fir 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 Mitldufern, wenn Rot dabei ist, aufgerollt), in einer
Kammer gasformigem Ammoniak ausgesetzt, von neuem aufgerollt zwischen
trockenen Mitlaufern 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 38 Minuten. Die Ammoniak-
behandlung dauert 2 Minuten bei einer Geschwindigkeit von 100 Metern
in 10 Minuten. .

Das von H. Koechlin urspriinglich vorgeschlagene Klotzen des mit
den Zinnsalzitzen bedruckten Gewebes im Anilinsalzbad hatte den Ubel-
stand, dafs einerseits ziemliche Mengen Zinnsalz aus den Reserven in
das Klotzbad kamen, und dafls anderseits die Lebhaftigkeit der Atzeffekte
durch dieses Klotzbad litt. Man beschrinkte sich daher meist darauf,
das Anilinsalz mit zwei Picotwalzen auf der Druckmaschine moglichst
durchzudriicken.

Kopp, Noelting und Grandmougin?!) berichten iber die
Priifung einer der Société industrielle de Mulhouse vorgelegten Arbeit,
wonach der Manganbister nicht auf die gewohnliche Art aus Mangan-
chloriir, sondern durch die reduzierende Wirkung des Tannins aus
Kaliumpermanganat auf der Faser niedergeschlagen wird. Vgl. hieriiber
auch Kap. IV, S. 142. Das Gewebe wird heifs tanniert und hierauf
durch eine Losung von Permanganat genommen. Der so dargestellte
Manganbistergrund 14fst sich nach den Beobachtungen von Kopp, Noelting
und Grandmougin schwerer dtzen als der mit Hilfe von Manganchloriir
erzeugte. Atzeffekte durch Wegiitzen des Tannins zu erzeugen, war
nicht angingig, denn es bildete sich doch stets etwas Bister auf den
Atzstellen, der das Weils triibte. Das Verfahren hat also fiir den Atz-
druck keine Vorteile gegeniiber dem alten von Kochlin eingefithrten.

Der Vollstindigkeit halber sei auch erwidhnt, dals G. Witz?) be-
reits 1875 den Vorschlag machte, fertig oxydiertes Anilinschwarz durch
Aufdrucken einer angesiuerten Losung von Kaliumpermanganat wegzu-
dtzen und den Braunstein durch eine Oxalsiurepassage zu entfernen.
Ein Weils wird auf diesem Wege selbst bei Zerstorung der Faser
schwerlich erzielt.

H. Schmid?) benutzt Klotzanilinschwarz zur Erzeugung von

1) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1894, S. 84. ]
2) Reimanns Farber-Zeitung 1875, S. 1. Wagners Jahresber. 1875, S. 988.
3) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1897, S. 411.
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braunen Boden, indem fertiggefirbtes Paranitranilinrot in Anilinschwarz
geklotzt wird.

Anilinschwarzlésung: I. 2800 kg Anilinsalz,
200 g Anilindl,
12500 kg Wasser und
2500 , Traganthwasser.

II. 1000 kg Natriumchlorat in
12000 , Wasser.

III. 1800 kg Ferrocyankalium,
16000 , Wasser;
auf 50 1 stellen.
Die drei Losungen werden jede fiir sich hergestellt und sodann gemischt,
Durch den Aufdruck von Natriumacetat auf das geklotzte Anilinschwarz
werden rote Atzeffekte auf Braungrund erzielt. Durch eine geeignete

Atze, welche zugleich das Paranitranilinrot zerstéren wiirde, koéunte
man weilse Atzeffekte daneben erzielen.

Das Braun ist sehr echt, aber teuer und erfordert ein sehr kraftiges
Seifen, um es von einem eigentiimlichen nufsartigen Geruch zu befreien.

Es war Prud’homme vorbehalten, die Frage der Illuminierung
von beiderseits durchgefirbtem Anilinschwarz mit Hilfe des einige Jahre
vorher von Mather und Platt eingefithrten Schnellddmpfapparates auf
eine sehr sinnreiche Weise zu losen und dadurch den nach ihm be-
nannten Artikel zu schaffen.

Prud’homme fabrizierte den Artikel seit September 1884 bei
Prochoroff in Moskau und hinterlegte am 17./29. Dezember 1884 ein
diesbeziigliches versiegeltes Schreiten bei der Société industrielle von
Miilhausen, welches am 18. Juli 1887 gedfinet wurde, aber iiber die
Einzelheiten der Ausfithrung wenig Aufschlufls gibt.

0. Krafft und Dr. Bithring haben das Prud’hommesche Ver-
fahren in Romens Journal 1886, S. 226, zuerst verdffentlicht. Wir
lassen die genaue Beschreibung folgen:

Die gut gebleichte und aufgerollte Ware passiert, durch Kimme
sorgfiltig breit gehalten, die in einem mit drei Holzrollen versehenen
holzernen Troge befindliche Anilinschwarzfarbe von unten angegebener
Zusammensetzung und wird hierauf von einem #ber dem Holztroge be-
findlichen Walzenpaare von mitgerissenem Farbiiberschusse, der in den
Trog zuriickflielst, durch Ausquetschen befreit. Die eine dieser Walzen
besteht aus Messing, die andere ist eine Gummiwalze. Beide konnen
zweckmafsigerweise in das Gestell eines Druckstuhles eingelagert werden,
was sich ohne besondere Schwierigkeiten iiberall wird ausfithren lassen.
Dals die Walzen sich beliebig genihert werden kénnen, um die Ware
nach Bediirfnis bald mehr bald weniger auszuquetschen, ist selbst-
verstindlich., Das Walzenpaar verlassend, wird die mit Farbe getrinkte
Ware direkt durch einen Heifslufttrockenstuhl geleitet. Das Endresultat
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sehr wesentlich beeinflussend ist die Temperatur im Trockenstuhl. Die-
selbe mufls 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, dals die Ware im Trockenstuhl nicht stehen
bleibt, er mufs daher méglichst, 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
griime Féarbung an, so erzielt man spiter kein gutes blendendes Weils.
Solche griin gewordene Stiicke werden mit Mustern ohne Weils bedruckt.
Die mit Anilinschwarzfarbe getrinkte trockene Ware wird jetzt wie ge-
wohnlich aufgebiumt und mit den unten angegebenen Atzfarben bedruckt.
Dafs die Ware nach dem Bedrucken im Trockenstuhl scharf getrocknet
werden mufls, ist selbstverstindlich. Hierauf passieren die bedruckten
Stiicke 1—2mal je nach der Temperatur und dem Gange der Maschine
den Mather und Plattschen Oxydierapparat, den sie zum Schlusse véllig
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) genommen, wird
gewaschen, geseift, gewaschen und appretiert.

Die Anilinschwarzfarbe wird folgendermafsen bereitet:

1500 g chlorsaures Kali, gelost in
40000 , Wasser und hinzugefiigt
4000 , Ferrocyankalilosung (28 :100),
2600 , Anilinsalz und

X , Anilindl.

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

Atzweils. 10000 g gebrannte Stirke,
6000 ,, Wasser,
16000 , essigsaurer Kalk 16 © kochen, dann kalt hinzu-
fiigen,

5000 , essigsaures Natron,
5000 , Natronlauge 20°.
Atzgelb. 10000 g Chromgelbteig,

600 , Albuminwasser,
2000 , essigsaures Natron,
300 , Natronlauge 20°.

Atzrot. 16 000 g Zinnober,
2000 , Glyzerin,
2000 , Wasser,
2000 , essigsaures Natron,
8000 , Albuminwasser.
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Atzblau. 7000 g Ultramarin,
14000 , Albuminwasser,
2000 , essigsaures Natron.

Diese Angaben Kraffts und Dr. Bithrings iiber die Ausfilhrung des
Prud’homme-Artikels * treffen heute noch zu, .soweit sie den Gang der
Operationen betreffen. Lauber?!) hat die Angaben inzwischen wesent-
lich ergénzt. Als Anilinklotzbrithe wird ausschliefslich Anilinsalz und
Ferrocyankalium benutzt, als Oxydationsmittel das bedeutend loslichere
Natriumchlorat.

Kertess2) empfiehlt das Ferrocyanammonium und macht dariiber
folgende Angaben:

3500 g chlorsaures Natron werden in 20 1 Wasser gelost,
5500 , Anilindl werden mit
6250 , Salzsiure von 19%/2¢ Bé. und 10 1 Wasser vermischt,
wenn beides erkaltet,
12 1 Ferrocyanammonium (Darstellung s. S. 30)
zugegeben und das Ganze auf 63 1 ergiinzt.

Mit obiger Farbe wird auf der Foulardmaschine geklotzt und ent-
weder am Spannrahmen oder in der Hinge getrocknet. Das Arbeiten
mit dieser Mischung erleichtert das Atzen insofern, dafs die foulardierte
‘Ware keine solche Neigung hat, sich so rasch zu oxydieren, als die
nach der Prud’hommeschen Vorschrift (vgl. S. 75) foulardierte, so dafs
sie selbst auf einem mit Stoff umwickelten Tambour ungehindert ge-
trocknet werden kann. Wiinschenswert ist es nichtsdestoweniger, dals
die jeweiligen Stiicke nach 24 Stunden fertiggestellt seien.

Nach dem Trocknen wird die alkalische Atze aufgedruckt und nach
dem Trocknen auf dem Mather-Platt mit einmaliger Passage ge-
dampft. Darauf wird die Ware, ohne zu chromieren, das erste Mal bei
50° und ein zweites Mal bei 831° C. gewaschen; fertig.

In der Praxis wurde jedoch das Dbilligere Ferrocyankalium bei-
behalten.

Es ist vorteilhaft, zum Foulardieren ein dreifaches Walzenpaar mit
doppelter Quetschung und als Bad einen Holzkasten zu verwenden. Je
grofser dieser und je besser das Gewebe dabei von der Klotzfliissigkeit
durchtrinkt wird, desto satter und tiefer erscheint das Schwarz, ohne
das Atzen zu erschweren. Der Grofse des Kastens sind natiirlich durch
die Neigung des Anilins, sich zu oxydieren, Grenzen gezogen, da es
nicht rétlich ist, ein altes Bad zu verwenden, und das Weglaufenlassen
allzu grofser Mengen die Herstellungskosten erhoht. Im 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 ungefahr 90—100 Prozent des eigenen Gewichtes an
Klotzbrithe aufnimmt. Die Klotzbrithe wird in zwei getrennten Losungen

1) Farber-Zeitung 1897, S. 65, 104.
2) Ebenda 1889/90.
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bereitet, welche man unmittelbar vor dem Gebrauch in den entsprechen-
den Verh#ltnissen mengt, Die eine enthdlt das Anilinsalz und das
Chlorat, die andere das Ferrocyankalium; man kann aber auch das
Anilinsalz mit dem Ferrocyankalium losen und das Chlorat als getrennte
Losung bereit halten. Der Ton des Klotzschwarz 1afst sich durch den
Gehalt der Brithe an oxydabler Base, durch Zusatz von Toluidin sowie
durch Stirke und Temperatur des nachfolgenden Chromierungshades
regeln. Mercerisiertes Gewebe liefert ein wesentlich satteres und
weicheres Schwarz, so dafs man die Klotzbrithe um 20—25 Prozent ab-
schwachen kann, wobei noch immer bessere Resultate als mit unmerceri-
sierter Ware erzielt werden. Eine gute Briithe ist ebenfalls von Einflufs
auf die Giite des Schwarz.

Das Trocknen der foulardierten Stiicke kann, wie auch Lauber?)
angibt, ohne Gefahr bei 50 —-60° C. geschehen; man kann dazu auflser
den Mansarden auch Trockenrahmen oder Trockenzylinder verwenden.
Die Trockenrahmen sollen nach der Angabe Laubers so angeordnet
sein, dafs die Heizrohre aufserhalb des Rahmens liegen und nur mit der
in diesen Rohren vorgewirmten Luft getrocknet wird, weil bei Anordnung
der Heizkorper in der Mitte des Trockenrahmens durch die strahlende
Wirme der Heizkdrper leicht ein unegales Trocknen bewirkt werden
solle. Es lafst sich dem Ubelstand durch die sorgfiltige Umhiillung
des Rahmengestelles durch schlechte Warmeleiter, wie etwa alte Druck-
tiicher, abhelfen. Das Trocknen auf den Trommeln ist namentlich in
England und Amerika und dort @blich, wo keine Mansarden oder Rahmen
zur Verfiigung stehen, oder wo es sich um das Klotzen von Geweben
handelt, welche auf der Mansarde infolge dichter oder weiter gewobener
Webefiguren in Léangsstreifenanordnung Neigung zur Faltenbildung
zeigen. Das Trocknen auf den Trommeln erfordert grofse Aufmerksam-
keit; es empfiehlt sich, die ersten Trommeln zu umwickeln.

Das Klotzschwarz soll nach Lauber?) 30—40 g Natriumchlorat,
55—67 g Ferrocyankalium und 80 --90 g Anilinsalz im Liter enthalten.
Er empfiehlt die folgende Vorschrift:

I. 5400 g Natriumchlorat in
58 1 Wasser gelost.
II. 10800 g Ferrocyankalium in
58 1 Wasser gelost.
I11. 16800 g Anilinsalz in
58 1 Wasser geldst.
Vor dem Gebrauche I, II und III zu gleichen Teilen mischen. Das
Klotzschwarz entspricht einem Gehalt von beildufig 81 g Chlorat, 62 g
Ferrocyankalium und 97 g Anilinsalz im Liter. FEin anderes Schwarz-
klotz von Lauber?®) ist nachstehendes:

1) Farber-Zeitung 1897, S. 64.
2) a. a, Ort.
8) 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 , Anilindl geben.
Das Ganze auf
80 1 stellen.
Dieses Schwarzbad enthilt etwa: 76 g Anilinsalz, 102 g Anilinél, 41 g
Ferrocyankalium und 80 g Natriumchlorat im Liter,
Folgende Schwarzbrithe hat sich in der Praxis fir den Prud’homme-
Artikel bewihrt:

»

79 g Anilinsalz,
8 , Anilinél und
30 ,, Natriumchlorat
werden in Wasser geldst, auf

500 c; gestellt und unmittelbar vor dem Gebrauche
die Losung von

44 g Ferrocyankalium in Wasser auf

500 cc gestellt,

zugegeben.

In der Lebhaftigkeit und Vielseitigkeit der Atzeffekte!) auf foular-
diertem Ferrocyanschwarz wurden seit dem ersten Erscheinen des
Prud’homme-Artikels grofse Fortschritte gemacht.

Die Erzielung guter Atzeffekte ist von mehreren Umstinden ab-
hingig. Vor allem mufs der Schwarzfond selbst voll und satt sein, um
dadurch optisch die Lebhaftigkeit der Atzen zu heben. Es wurde bereits
angefithrt , dals dies aufser einer richtig zusammengesetzten Klotzbriihe
durch Verwendung mercerisierter Gewebe und einer guten Bleiche erreicht
wird. Der Oxydationsprozels darf vor dem Aufdruck der Atzen nicht
eingesetzt haben, was durch die Verwendung frischer Klotzbriihe, ein
sorgfiltiges Trocknen ohne Uberhitzen nach dem Klotzen, sofortiges Ab-
kiihlen der Stiicke nach dem Verlassen des Trockenraumes und moglichst
baldiges Bedrucken erzielt wird. Im Interesse eines guten Schwarz ist
das Ubertrocknen oder gar Stehenlassen in der Mansarde nach dem
Atzaufdruck zu vermeiden, man zieht zweckmifsig die Sticke nur iiber
einen Teil der Rollen in der Mansarde, welcher gerade geniigt, um die
Atzen scharf zu trocknen.

1) Wir bezeichnen die nach dem Prud’hommeschen Verfahren auf das
foulardierte, aber noch nicht entwickelte Schwarz gedruckten Farben als ,Atz-
farben®, obwohl dieser Ausdruck koloristisch nicht zutreffend ist, zum Unter-
schied von den im Zinkoxydreserveverfahren spiter 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° C. — Die Beschaffenheit des Dampfes ist von grofsem Einflufs auf
den Ausfall der Atzen insofern, als allzu grofser Feuchtigkeitsgehalt
diese wesentlich tritbt und das Weils vergilbt. Es empfiehlt sich des-
halb nach lingerem Stillstand des Agers, zuerst ein paar Stiicke Roh-
ware durchzuschicken, bis aller in den Réhren kondensierter Dampf aus-
gestofsen wurde. — Der hiufige Wechsel der Atmosphéire innerhalb des
Vordampfers, wie er von Ch. Brandt vorgeschlagen wurde, ist sehr
vorteilhaft, aber kostspielig.

Fir Weilsdtzen ist das urspriinglich verwendete Atznatron auf-
gegeben worden, weil die stark alkalischen Druckfarben eine groflse
Neigung zum Fliefsen haben. Am besten scheint sich das seit der Ein-
fihrung des Hochster Paranitranilin-Reserveverfahren kéufliche Kalium-
sulfit zu bewihren. Die grofseren 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 fiur den
Trauerartikel:

Kertess empfiehlt als Weilsitze :

3000 g essigsaures Natron,

5000 , Solvay-Soda werden in

4000 , Weizenstirke-Verdickung (dick) gelost
und nach dem Erkalten

250 cc Natriumbisulfit 38° Bé, zugegeben.

Wird die Farbe nach einiger Zeit zu diinn, so lasse man pulverisierte
Gummi arabicum einrithren.

Beim Waschen nehme man nach Kertess am besten Waschmaschinen,
die keine oder nur sehr leichte Pressionswalzen haben; das Weils erhilt
sich in diesem Falle reiner, denn besonders beim ersten Waschen
schmutzt das Schwarz noch ab und ibertrigt sich dann, wenn auch nur
in minimalem Malse, durch die Pressionswalzen aufs Weilse.

Eine altere Weilsatze der Praxis ist folgende:

2380 g gebrannte Stirke,

143 cc Wasser, -

3810 , essigsaurer Kalk 16° Bé.,

1190 , essigsaures Natron, kristallisiert, und
1190 , Natronlauge 20° Bé.

Lauber empfiehlt:
1250 g Weizenstirke,
4150 cc Wasser,
2550 g Traganthschleim 5%1000,
750 cc Essigsiure 6° Bé.,
2350 g essigsaures Natron, kristallisiert, kochen,
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kalt dazufiigen
1200 cc essigsaurer Kalk 15° Bé. und
1200 ,, Natriumbisulfit 35° Be.

Das Prud’hommesche Atzweils besteht aus

2 kg dunkelgebrannter Starke,
4 1 Wasser,
0,75 kg Natriumacetat,
0,5 ,, Natronlauge 20° Bé. und
0,25 , Natriumbisulfit 36° Bé.

Man kann mit gutem Erfolg auch Natriumacetat mit Natriumsulfit
verwenden.

Ein Atzweils der Praxis ist das nachstehende:
800 g Kaliumsulfit (Hochst),
150 g Natriumacetat,
2 , Ultramarineblau und
550 ,, Stiarkeverdickung.

1000

Sehr gehoben wird der Effekt der Weilsitze durch das Auflegen
einer weilfsen Korperfarbe anorganischen Ursprungs auf die gedtzte
Stelle. — Diese Korperfarbe soll in die Zwischenriume des Gewebes
beim Druck eindringen und sie ausfilllen, wodurch dem Auge eine
glatte Fliche geboten wird und das Weils dadurch intensiver erscheint,
Die Beimengung darf aber nicht so grofs sein, dafs die Gewebsstruktur
verdeckt wiirde, denn es wiirde dann der Eindruck einer schweren
Korperfarbe hervorgerufen werden und das Weils zu leicht von den
Trockentrommeln beschmutzt werden. — Man verwendet zu diesem
Zwecke Zinkweils, Bariumsulfat oder Lithopon, welche entweder ohne
weiteres Fixierungsmittel oder mit etwas reiner Gelatine gedruckt werden.

In den Buntdtzen beschrinkte man sich nicht mehr auf die blofse
Anwendung der Korperfarben. Um eine grofsere Lebhaftigkeit zu er-
zeugen, begann man zuerst die Pigmentfarben mit Teerfarben zu schonen,
spater vielfach Teerfarbstoffe als Tannin oder Metalllacke — vorziiglich
Zinksalze — allein anzuwenden. Als Atze fiir Pigmentfarben findet
Soda oder zitronensaures Natron Anwendung; fiir Teerfarbstoffe, wenn
mittels Albumin fixiert, Natriumacetat.

Folgende Vorschriften sind der Praxis entnommen:

Gelb: 200 g Traganthschleim 5°/1000 neutral
250 ,, Albuminldsung 50 %o,
40 g Solvay-Soda,
120 ,, zitronsaures Natron 28° Bé.,
40 ,, Terpentinél,
350 ,, Chromgelb, trocken,
10 ,, Thioflavin T.
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Rot: 150 g Traganthschleim, neutral,
220 , Zinnober,
20 , Rhodamin B,
250 , Albuminldsung, 50 %o,
70 ,, Solvay-Soda,
30 ,, Terpentindl,
260 ,, Wasser.

Ultramarinblau:

150 g Traganthwasser,

350 ,, Ultramarinblau,

300 , Albuminlésung, 50 %o,
70 ,, Solvay-Soda,
10 ,, Ammoniak,
20 , Terpentin,

100 ,, Wasser.

Fiir Buntiitzen mit Farbstoffen bereitet man einen Atzpapp, welcher am
besten aus Traganthwasser und Albuminlosung hergestellt ist und je
nach der Stirke des Klotzschwarz und der Tiefe der Graviire 250 bis
800 g Natriumacetat im Liter Druckfarbe enth&lt. — Als Farbstoffe
dienen Rhodamin 6 G, Irisamin, Auramin, Thioflavin, Brillantgriin,
Methylenblau, Neumethylenblau, Safranin T, Safranin M.N u. s. w., welche
entweder in Form von Lacken oder 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, wird die Lebhaftigkeit der Atzeffekte erhdht.

Die Nachbehandlung des Prud’homme-Artikels nach dem Mather-
Platt besteht in Chromieren, gutem Spiillen und leichtem Seifen.

Das Chromieren wird kalt oder warm bei 80—40 ° C. vorgenommen.
In letzterem Falle fillt das Schwarz roter aus. 5—10 g Kalium-
bichromat im Liter geniigen. Haufig wird die freie Chromsiure durch
Kreidezusatz neutralisiert. Je dunkler das Klotzschwarz sich in dem
Mather-Platt entwickelt, desto leichter kann die Nachchromierung ge-
halten werden. Nicht geniigend anilinreich gehaltene Klotzbrithen ent-
wickeln sich im Vordampfer zu einem weniger tiefen Griin; durch eine
heifse und stirkere Chrompassage (bis 12 g Na,Cr,0; im Liter) kann
der Nachteil, soweit er die Tiefe des Schwarz betrifft, ausgebessert
werden.

Der Trauerartikel (Weils allein) wird nach dem Chromieren im
Strang gewaschen und am besten gar nicht geseift. Der Prud’homme-
artikel erhiilt ein leichtes kaltes Seifenbad in breitem Zustand , wird
aber hiufig auch nur breit oder im Strang gewaschen.

Falls ein Firberot als Atze mit oder ohne gleichzeitigem Weils
aufgedruckt war, unterbleibt natiirlich das Chromieren. Man degummiert
statt dessen 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, Anilinschwarz. 2. Aufl. 6
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Nach dem urspriinglichen Prud’homme-Verfahren wurden die Bunt-
dtzen mit Albumin fixiert. Man suchte sich von diesen zu emanzipieren,
um durchsichtigere Illuminationsaffekte zu erzielen und um ein Aufrauhen
der bedruckten Seite nach dem Druck zu ermoglichen,

Es wurden zu dem Zwecke Diaminfarben vorgeschlagen, welche mit
Natronlauge oder Soda gedruckt wurden. Hierzu finden unter anderen
Diaminreinblau, Oriol und Baumwollgelb Anwendung. Steiner!?)
empfiehlt Rosophenin, Die so erzielten Effekte sind nicht lebhaft und
nicht besonders waschecht.

Blau: 400 g Weizenkleister,

200 , Traganthschleim,

25 ,, Diaminreinblau,

100 , Solvay-Soda,

40 , Natronlauge 20° Bé. und
245 , Wasser.

Grafton und Browning?) 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 Anilinschwarzbad geklotzt, welches der
reduzierenden Eigenschaften des Tannins wegen etwas sauer gehalten
ist. Die Atzfarben enthalten Natriumacetat und basische Farbstoffe,
welche durch die nachfolgende Mather-Platt-Passage auf dem Antimon-
tannat fixiert werden.

E. P. Pearson?®) Kklotzt im Anilinschwarzbad wie gewdhnlich,
druckt eine Reserve mit dem Tanninfarbstoff auf, nimmt durch den
Mather-Platt und schliefslich durch Brechweinstein,

C. Donald*) gibt entweder das Antimonsalz oder 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
der Praxis haufig nach C. Donalds Angaben verfahrt, zuerst in Tannin
pflatscht und das Antimon nach Caberti und Peco®) am besten als
yAntimonsalz“ SbFl; 4 (NH,),S0, zur Anilinschwarzflotte gibt. Die
Atzeffekte sind zarter als die schweren mit Albumin fixierten, sind aber
lange nicht so lebhaft, was zum Teil auf die Triibung des Tannins
durch das Kisen des Ferrocyansalzes zuriickzufiithren ist.

Nach H. Schmid®) reserviert zu viel Tannin das Anilinschwarz
zu stark, wihrend zu wenig Tannin die Echtheit der basischen Atzeffekte
beeintrichtigt.

1) Sitzungsberichte Soc. Ind. Mulhouse 1897, S. 187.

%) D. R-P. 70793 v. 14. Aug. 1892. Franz. Pat. 225849 v. 22. Aung. 1892.
8) 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 fir den so-
genannten , Veloutine“-Artikel, wo es weniger auf Lebhaftigkeit der Atz-
effekte als auf eine moglichste Durchdringung bis auf die Riickseite des
Gewebes und ein gutes Verrauhen nach dem Entwickeln ankommt,

R. Weils?) macht iiber die Fabrikation der Veloutine in Kingers-
heim bei Miilhausen i. E. folgende Angaben:

Die Rohware wird bei hochstens 659 C. gemalzt, gewaschen und
getrocknet. Die so entschlichteten Stiicke werden zweimal auf einem
dreiwalzigen Foulard im Anilinschwarzbad geklotzt, in der hot-flue ge-
trocknet, abgekithlt und wo moglich denselben Tag mit den Atzfarben
bedruckt. Die Gravur ist sehr tief gehalten und die Farbe diinnfliissig,
um ein moglichst gutes Durchdrucken zu erzielen. Man démpft fiinf
Minuten im Mather-Platt, chromiert, wischt und trocknet. Man rauht
sodann zwei- bis fiinfmal auf jeder Seite.

Anilinschwarzbad:
6 000- g Natriumchlorat,
10000 , Ferrocyankalium,
16 000 , Anilinsalz,
4000 , flissiges Tannin?),
8 1 Traganthwasser

mit Wasser auf 200 1 stellen.

Weifls: 5000 g British gum,
7 1 Kaliumsulfit (Hochst),
5 , Wasser.

Créme: 700 g Phosphin,

5000 ,, British gum,
6 1 Essigsaure,
7 , Kaliumsulfit.

Goldgelb: 1000 g Auramin II,
5000 , British gum,
3 1 Essigsiure,

2 ,, Wasser,
7 , Kaliumsulfit.
Griin: 1000 g Auramin II,

150 , Methylenblau,
5000 , British gum,
4 1 Wasser,

7 , Kaliumsulfit.

Blau: —500 g Methylenblau,
5000 , British gum,
3 1 Wasser,

1) Rev. générale des mat. col. 1899, S. 243.
%) Im Text , Tannin liquide“. Eine nihere Mitteilung ist hier nicht gegeben.

Ist wohl Gallapfel- oder entfarbter Sumachextrakt.
6*



84 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck.

fo—

3 1 Essigsiiure,
7 , Kaliumsulfit,
0

Violett: 300 g Methylenviolett,
80 ,, Methylenblau,
5000 , British gum,
3 1 Wasser,
3 , Essigsiure,
7 ,, Kaliumsulfit.

Rot: 500 g Safranin,
150 , Auramin II,
300 ,, Rhodamin 6 G,
5000 , British gum,
3 1 Essigsdure,
3 ,, Wasser,
7 , Kaliumsulfit.

Orange: 700 g Phosphin,
50 ,, Auramin II,
80 ,, Safranin,
6000 , British gum,
4 1 Essigsaure,
5 , Wasser,
9 , Kaliumsulfit.

Grau: 2000 g Grau 4 B (Poirrier),
3000 ,, Zinnoxydulhydrat,
3100 ,, British gum,
3 1 Wasser.
Alle Farben mit Ausnahme des Weils und Grau erhalten fiir 1 Liter
100 cc einer gesiittigten Losung von Brechweinstein und Kochsalz 1),

Derselbe Artikel kann auch so fabriziert werden, dals man die
gemalzten Stiicke in 8—10 g Tannin im Liter foulardiert, trocknet und
nun zweimal in einem Anilinschwarzbad foulardiert, welchem fiir 1 Liter
20 g Antimonsalz zugesetzt sind; oder man foulardiert zweimal im
gewbhnlichen Anilinklotzbad ohne Antimonsalzzusatz, aber mit etwas
weniger Anilindl, und druckt eine Farbe, welche den ldslichen Natrium-
brechweinstein enthilt :

400 g British gum,

360 , Kaliumsulfit,

28 , Methylenblau,

20 , Natriumbrechweinstein,
100 , Essigsiure,

92 , Wasser.

1y Brechweinstein ist bekanntlich in Salzlosung erheblich loslicher als in
reinem Wasser.
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Auf die Verwendung von Natriumbrechweinstein haben die Farbwerke
Hochst aufmerksam gemacht.

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

Als andere Atzverfahren auf vorgeklotztem Anilinschwarz seien
folgende erwihnt:

Bloch und Schwartz?!) verwenden Rhodanzinn und verbinden
dessen Eigenschaft, Albumin zu koagulieren, mit einem Soubassement-
Artikel, indem die Rhodanzinnitze auf das anilingrundierte Gewebe vor-
gedruckt wird und dariiber ein Griindel mit Natriumacetat und einer
Albuminfarbe gelegt wird. Wo das Griindel auf die Rhodanzinnitze
fallt, koaguliert das Albumin aufserhalb des Gewebes und fallt beim
Seifen ab. Durch Zusatz von basischen Farbstoffen zur Rhodanzinnitze
werden bunte Effekte erzielt., Zur Fixierung der basischen Farbstoffe
wird der Druckfarbe Tannin und Brechweinstein in Chlorkalklésung von
89 Bé. einverleibt, in welcher Form der Brechweinstein nach einer Be-
obachtung Jeanmaires erst beim Dimpfen Antimontannat bildet.

Bloch und Schwartz empfehlen folgende Druckfarben fiir ihren Artikel:

Weilsatze I: 2100 g Rhodanbarium,
8175 ,, Wasser,
1750 , Zinnsalz und
4000 , DBritish gum.
Weiflsatze II: 3500 g Zinnsalz,
2800 , Rhodankalium,
7500 , Wasser,
8000 , British gum,
1000 , Weizenstirke,
500 , Wasser,
2250 , Zinksulfat,

Buntétze: 2100 g Rhodanbarium,
1000 , Wasser,
1759 , Zinnsalz,
2500 ,, Farbstofflosung,
4000 , British gum, kalt, dazu
500 , Tannin,
300 , Essigsiure, 6° Bé.,
250 ,, Brechweinsteinlosung,
Farbstoffléosung: 50 g Farbstoff,

500 , Wasser,
500 , Essigsaure.

Brechweinsteinldsung:
140 g Brechweinstein,
1000 cc Chlorkalklosung, 8 ° Bé.

1) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1896, S. 301.
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‘Weilsitze IT 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. Romann kein gutes Atzmittel fiir weilse Effekte.

Caberti verwendet auch das Zinnrhodaniir fir Buntitzen und
kombiniert es zu diesem Zwecke mit Eosinen, Phthaleinen, Baumwollgelb
2 G (Geigy), Thioflavin T, Neumethylenblau N, zu deren Fixierung er
Chromacetat der Druckfarbe zusetzt. Die Artikel sind von geringerer
Waschechtheit ).

A, Scheurer?) fixiert im Artikel Prud’homme die basischen Farben
mittels Wolframsdure. Das Gewebe wird in wolframsaurem Natron
foulardiert und durch Schwefelsiure genommen. Man wischt, trocknet,
klotzt in Anilinschwarz und druckt die Atzfarben, welche den basischen
Farbstoff und Natriumacetat enthalten. 2 Minuten dimpfen, waschen und
chromieren. Die Wolframsdure wirkt hierbei als Beize fiir die basischen
Farbstoffe. Sie hat zugleich den Vorteil gegeniiber dem Tannin, die
Entwicklung des Schwarz zu beférdern. Die Lacke werden durch zwei
Minuten langes Dimpfen fixiert. Sie vertragen ein halbstiindiges Seifen
bei 60°, fallen aber bei 80° ab.

S. Wallach®), C. Schon und H. Bourry ersetzen das Albumin
der Atzfarben durch Gelatin- oder Caseinkorper, welchen man leicht
dissoziierbare Formaldehydverbindungen beifiigt, die imstande sind,
beim Dampfen Formaldehyd abzuspalten. Der Formaldehyd liefert mit
Gelatine oder Casein eine unlosliche Verbindung. Man benodtigt hierzu
4 Prozent vom Gewichte der Gelatine an Formaldehyd als Ammoniak-
oder Bisulfitverbindung.

Das Verfahren wurde nach folgenden Angaben in der Praxis aus-
geiibt:

Blaudtze:
10 1 Verdickung G,
4 kg Ultramarinblau,
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung,
350 , Natriumkarbonat.
Verdickung G:
32 1 Gelatinelosung,
32 ,, Traganthwasser,
12 kg essigsaures Natron.
) Gelatineldosung:
3 kg Gelatine in
1 1 Wasser.
Ammoniakalische Formaldehydlosung:
1 kg Formaldehyd von 40 %o,
1Y+ , Ammoniak,

1) Vgl. auch H. Schmid, Ckemiker-Zeitung 1902, S. 271.
2) Bull. Soc. Ind. de Mulhouse 1900, S. 138.
3) Privatmitteilung.
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Gelbédtze:
6 kg Chromgelblack,
11 1 Verdickung G,
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung,
350 ,, Natriumkarbonat.

Rosadtze:
11 1 Verdickung G,
4 kg Rosalack (Thann-Miilhausen),
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung,
350 ,, Natriumkarbonat.
Grinéatze:
9 kg Griinlack (Thann-Miilhausen),
11 1 Verdickung G,
400 g ammoniakalische Formaldehydlosung,
350 ,, Natriumkarbonat.

W. Popielsky?) will Atzeffekte durch Aufdrucken von Nitrit
erzielen. Dieses soll Anilin in die Diazoverbindung iiberfihren und
so der Oxydation zu Anilinschwarz entziehen.

Nach A. Scheurer?) geniigen die alkalischen Eigenschaften des
wolframsauren Natrons zur Atzung von Anilinschwarz. Man druckt mit
einer Farbe, welche 200 g Natriumwolframat im Liter enthélt. Durch
Zusatz von Korperfarben zu der Druckfarbe und das Ausfillen von
wolframsaurem Barium auf der Faser mittels einer Passage durch Chlor-
barium konnen die Korperfarben fixiert werden. Das Verfahren bietet
eine Moglichkeit, Opalineffekte auf Anilinschwarzgrund zu erzeugen.

F.Binder und Frossard?) erzeugen Halbreserven unter Ferrocyan-
anilinschwarz durch Anwendung von zitronensaurem Zinnoxydulnatron,
durch Zusatz von FEisensulfat zur Reserve wird dem Grau ein etwas
schonerer Stich infolge des gebildeten Berlinerblaues verliehen.

F.Binder und Ch. Siinder*) verwenden zum Fixieren der Bunt-
dtzen statt des Albumins eine Losung von Gelatine. Sie beobachten,
dafs durch einstiindiges Dampfen von Gelatine mit Natriumkarbonat
(4 Prozent vom Gewichte der Gelatine), Natriumacetat (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 der Kailte gut konservieren, und in denen die Gelatine
durch eine Passage von vier Minuten durch den Mather-Platt vollkommen
koaguliert. Binder und Sinder setzten ihren Atzschutzpapp, wie
folgt, zusammen :

1) Farber-Zeitung 1900, S. 39.

2) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1900, S. 139.

3) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsbericht vom 7. Juni 1902.
4) Bull. Soc. ind. de Mulhonse 1901, S. 330.



88 Anwendung von Anilinschwarz im Zeugdruck.

25 Prozent Leimlosung, bestehend zu gleichen Teilen aus
trockener Gelatine und Traganthschleim, 12 proz.,
welches Gemenge 6 Stunden gekocht wird,

10 Prozent kristallisiertes Zinkacetat,

15 » ” Natriumacetat,

20 ” Olein.

L. Baumann?') erhilt nach diesen Angaben sehr lebhafte Illumi-
nationen auf Anilinschwarz; die Echtheit der Lacke ist eine geringere
als diejenige der mit Albumin fixierten, doch stellt sich der Preis der
Atzfarbe infolge Ausfalls 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 gewohnlichen Anilinschwarzbad, welches mit dem
drei- bis vierfachen Gewicht an Wasser verdiinnt wurde. — Den bunten
Chromatitzen wird in dem Falle Natriumacetat zugesetzt; fur Weils
wird eine mit iberschiissiger Lauge versetzte Chromatfarbe benutzt,

Weifls: 140 g Natriumbichromat,
120 , Natronlauge 40 Bé.,
740 9 British gum-Wasser.

Gelb: 300 g Chromgelb in Pulver,
280 ,, Eialbuminldsung, 50 %e,
90 , Natriumbichromat, mit Ammoniak neu-
tralisiert,
120 ,, Natriumacetat,
80 , Taganthwasser,
mit Wasser auf

1000  stellen.

”

Das Schwarz wird zuerst im Mather-Platt oxydiert und alsdann
der Indigo durch die Schwefelsiure-Oxalsdure-Passage geitzt.

Das Prud’homme-Verfahren hatte bei dessen Aufnahme jeder Fabrik
Schwierigkeiten verursacht, die indessen heute als iitberwunden gelten
konnen., — Worin diese anfinglichen Schwierigkeiten lagen, erhellt
geniigend aus der Natur des Verfahrens. — Das grundierte Anilin-
schwarz hat zweimal die heifsen Mansarden zu passieren, einmal beim
Klotzen selbst, das andere Mal beim Aufdruck der Atzen, ohne dafs es
in denselben vergriinen darf, wenn man, wie bereits erwahnt, nicht die
Schonheit des Schwarzfonds oder die Lebhaftigkeit der Atzen beein-
trachtigen will. Die Fabrikation ist ferner daran gebunden, die foular-
dierten Sticcke wo moglich an demselben Tage zu bedrucken, um einem
beginnenden Vergriinen, welches bei lingerem Liegen stets eintritt, vor-
zubeugen. Dies alles bedingt eine sorgfiltige Arbeitseinteilung, die mit-

1) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1901, 8. 329.
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unter nur mit Aufwand von Uberstunden eingehalten werden kann, wenn
die Quantitdt der Produktion dabei nicht zu kurz kommen soll.

Man hat aus diesen Griinden eine Umkehrung des Prud’-
hommeschen Verfahrens ausgearbeitet, welches im Vordruck einer
Zinkoxydreserve besteht und gestattet, 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 vergrifsern.

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

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

The Thornliebank Co. Ltd?) und W. E. Kay liefsen sich die
Anwendung von Zinkacetat als Atze- und gleichzeitiges Fixierungsmittel
fir basische Farben auf vorgeklotztem Anilinschwarz patentieren. Die
Patentschrift gibt auch an, dafs die Reihenfolge des Klotzens und
Druckens umgekehrt werden konne, doch hat man mit Zinkacetat nur
in der gewdshnlichen, d.1i. in der Prud’hommeschen Reihenfolge gearbeitet,

W.P. Whitehead?) erhielt ein Patent auf Zinkoxyd als Reserve
fir Weifs- oder durch Zumengung basischer Farbstoffe fiir Bunteffekte
ohne Anwendung eines weiteren Fixierungsmittels fir diese basischen
Farbstoffe. Man kann nach seinen Angaben die Zinkoxvdreserve vor
oder nach dem Klotzen in Anilinschwarz drucken.

Dreyfus?) verlas in einer Sitzung der Society of chemical
Industry in Manchester eine Zuschrift J. Rileys, wonach The Thornlie-
bank Co. in Glasgow seit Mai 1880 Zinkoxyd als Reservevordruck vor
dem Anilinklotzbade Dbenutzt. Das Zinkoxyd wurde aber nur als Re-
servierungsmittel und nicht zur gleichzeitigen Befestigung der basischen
Farbstoffe, welche Tannin enthielten, in den Buntreserven benutzt. Das
mit den Zinkoxydreserven bedruckte Gewebe wurde in Glasgow vor dem
Klotzen eine Stunde gediampft.

C. Schon®) legte der Société Industrielle de Mulhouse im Jahre
1894 buntgeétzte Anilinschwarzmuster vor, auf welchen die basischen
Farbstoffe der Atze ohne Tannin durch Uberfihrung in die Ferrocyan-
zinklacke fixiert waren. Die Farben vertragen ein Seifen bei 40° C.

Von F. Oswald®) wurde ein Verfahren mitgeteilt, welches von

1) Bull. Soc. ind. de Rouen 1884, S.768. Dinglers Polyt. Journal 1885, S. 42,

2) Engl. Pat. 713 vom 12. Januar 1893.

3) Engl. Pat. 1351 vom 11. April 1893.

4) Journ. Soc. chem. ind. 1894, S. 485.

%) Bitzungsbericht vom 14. Marz 1894.

%) Sitzungsbericht vom 30. Mai 1894 und Bull. Soc. ind. de Mulhouse
1894, 8. 264.
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ihm in Rufsland ausgefithrt wurde, und welches darin bestand, die
basischen Farbstoffe auf Anilinschwarzgrund mittels Ferrocyanzinnlacks
zu fixjeren. Als Reserve dient Magnesiumacetat. Er gibt folgendes
Beispiel einer Druckfarbe:

500 g Magnesiumacetat, 20° Bé.,

400 , gebrannte Stérke,

kochen, kalt dazu

15 , Methylenblau,

100 , Essigséure,

60 , Zinksulfat.
In dieser Art lassen sich Fuchsin, Safranin, Auramin, Thioflavin,
Malachitgriin, Rhodamin u. a. verwenden.

Nach dieser Atzmethode!) werden lebhafte Effekte erzielt. Die
Lacke sind aber nur mélsig seifenecht und vor allem sehr lichtunecht. -—
Die folgenden sind einige Vorschriften aus der Praxis nach dem Oswald-
schen Verfahren:

Hellblau: 520 g gebrannter Stirkepapp,

5 ,, Thioninblau 0 (Hochst),
25 , Essigsdure,
250 , Magnesiumacetat, 20° Bé.,
50 , Zinksulfat,
150 ,, Natriumacetat, kristallisiert.
Gelb: 500 g gebrannter Stidrkepapp,

20 , Thioflavin T.,

30 , Essigsiure,

250 , Magnesiumacetat, 20° Bé.,
50 , Zinksulfat,

150 , Natriumacetat, kristallisiert.

Schweitzer und Dickerson?) verwenden Zinkoxyd als Reserve
unter Anilinschwarz in Kombination mit §-Naphthol und Nitrosamin zur
Erzeugung von Rot. Das Verfahren hat keine Bedeutung.

Der Vordruck der Zinkoxydreserven auf ungeklotzte Ware wurde
zuerst in England und Rulsland ausgefiihrt.

Man hatte dort auch gefunden, dafs das Trocknen der so vor-
bedruckten und in Anilinschwarz geklotzten Ware auf den Trommeln
zu geschehen habe, um ein Fliefsen der Reserven zu wermeiden.

Die Zinkoxydreserven werden auf das vorher gebiirstete weilse
Gewebe gedruckt; es emptiehlt sich, die Gravar der Walzen etwas
tiefer zu machen als fiir den gewohnlichen Prud’homme-Artikel und als
Fournisseur eine kriftige Biirste zu verwenden,

1) Es sei hier ausdriicklich hervorgehoben, dals, obwohl F. Oswalds Zink-
atzen nur zum Druck auf vorgeklotztes Anilinschwarz und nicht als Reserven
sich eignen, sie erst an dieser Stelle im Zusammenhang mit den anderen Zink-
verfahren besprochen werden.

2) Amer. Pat. 539 550, 1895.
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Man trocknet scharf und lifst die Stiicke aufgerollt liegen, bis das
Klotzen in Anilinschwarz gelegentlich vorgenommen werden kann. Ein
Déampfen der Reserven ist nur dann nétig, falls man der 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, dafs die Stiicke, ohne in das Bad selbst zu kommen,
zwischen den beiden Walzen mit
ihrer bedruckten Seite nach unten
durchgefithrt werden. Die untere Walze
besitzt einen etwas grofseren Durch-
messer als die obere und rotiert im
Klotzbad ; sie wird entweder mit einem
Umschlag oder mit einer feinen Picot-
Gravur versehen. Um trotz dieser et
kurzen Passage eine recht gute Imprig- Fig. 1.
nierung des Gewebes zu erzielen, wird
dieses schon einige Zentimeter vor der Pressionsstelle durch ein kleines
Rollchen ¢ an die im Klotzbad laufende untere Walze angelegt.

Das Klotzbad wird mit etwas neutralem Traganthwasser verdickt
und stets auf der gleichen Hohe gehalten, Die Aufnahme des Klotz-
bades durch das Gewebe wird mittels Pression der oberen Gummiwalze
geregelt, Die Stiicke gehen sofort auf die hinter der Foulardiermaschine
stehende Trommelkolonne und werden auf dieser scharf getrocknet, so
dals sie, ohne gedunkelt zu sein, die Trommeln heils verlassen. Man
entwickelt darauf wie gewodhnlich das Schwarz durch ein zwei Minuten
langes Dimpfen im Mather - Platt - Kasten, Es wird chromiert mit 5 g
Natriumbichromat und 5 g Kreide im Liter bei 30° C. und breit ge-
waschen.

Anilinklotzbad: 75 g Anilinsalz,
8 ,, Anilindl,
50 , gelbes Blutlaugensalz,
40 , Natriumchlorat,
50 , Traganthwasser,
auf 1 1 gestellt.

Reserve-Rosa: 200 g Zinkoxyd,
100 , Wasser,
492 , hellgebrannter Stirkepapp,
40 , Terpentin,
20 , Glyzerin,
48 , Rhodamin 6 G,
100 ,, Wasser.

Reserve-Gelb: 200 g Zinkoxyd,
100 , Wasser,
510 , hellgebrannter Stirkepapp,

%,

Y
%,
%
%,
%
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40 g Terpentin,
20 ,, Glyzerin,
30 ,, Auramin O,
100 , Wasser.

Strohgelb: 200 g Zinkoxyd,
100 , Wasser,
510 ,, hellgebrannter Starkepapp,
40 , Terpentin,
20 , Glyzerin,
10 , Thioflavin T,
120 , Wasser.
Rot: 200 g Zinkoxyd,

100 , Wasser,

400 , hellgebrannter Stirkepapp,

40 , Terpentin,

20 , Glyzerin,

30 ,, Rhodamin 6 G,

10 , Safranin T,

10 , Auramin,

50 ,, Acetin,

100 , Eialbumin, 50 %o,

30 ,, zitronensaures Natron.
Blau: 200 g Zinkoxyd,

100 , Wasser,

480 , hellgebrannter Starkepapp,

40 , Terpentin,

20 , Glyzerin,

10 ,, Thioninblau O,

120 ,, Wasser,

30 ,, Natriumbisulfit.

Die Druckfarben miissen vor ihrer Verwendung sorgfiltig gemahlen
werden. Man rihrt zu dem Zwecke das Zinkoxyd mit Wasser,
Terpentin und Glyzerin zu Teig an, setzt die Verdickung zu und mahlt
das Ganze wihrend 24 Stunden in der Kugelmiihle. Diesem Reserve-
papp konnen dann vor Gebrauch die verschiedenen Farbstofflosungen
oder Farblacke zugesetzt werden. KEin kleiner Zusatz von Bisulfit erhoht
die Lebhaftigkeit der Ferrocyanzinklacke.

Zur besseren Fixierung eignet sich ein Zusatz von Eialbumin, der
aber erst unmittelbar vor dem Drucken geschehen soll. Solche mit
Albumin versetzte Zinkoxydfarben zeigen eine grofsere Neigung, sich in
die Gravur zu setzen. Vielleicht liefse sich statt des Albumins mit
gleichem Erfelge Gelatine nach Binders Vorschlag verwenden.

Statt der Farbstofflosungen konnen zur Erzielung eines lichtechten
Artikels auch Farbstofflacke, sei es mit Tannin, sei es mit Ferrocyan-
zink, verwendet werden. Solche Lacke werden von den Fabriken
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chemischer Produkte in Milhausen, 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 ndtigen Verdickung
versetzt zu werden. Man hat in beiden Fillen den Vorteil, dals das
Gewebe gut durchdrungen ist und das Muster auch auf der Riickseite
erscheint, ein Vorzug des Reserveverfahrens, welchen man namentlich
fir den Tucheldruck als Wollimitation schitzt.

Als Weilsreserve eignet sich Zinkoxyd allein oder besser noch
gefillte Kreide, der zur Verstirkung des Reserveeffektes so viel Soda-
losung zugesetzt wird, als die Druckfarbe ohne Gefahr des Fliefsens
beim nachherigen Klotzen vertrigt.

Das Zinkoxydreserveverfahren liefert sehr lebhafte Illuminations-
effekte, welche aber, wie erwéhnt, nur milsige Licht- und Waschechtheit
besitzen. — Es eignet sich besonders zur Erzeugung von grolsen
Mustern, wie solche fiir den Orient beliebt sind. Feine Effekte sind
nur schwer mit der geniigenden Schérfe erhiltlich.

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

2CgH; - NH Cl + Zn0 == Zn(Cl, + H,0 -+ 2CH,-NH,
Das Anilin wird dadurch der Oxydation entzogen, wiahrend das ZnCl,
sich mit dem Ferrocyankalium zu Ferrocyanzink umsetzt, welches beim
Ausfallen den basischen Farbstoff mit sich reifst.

Das Trocknen auf Dampfzylindern ist, wie bereits erwéhnt, fiir ein
Gelingen des Verfahrens unerlifslich. Es bietet tiberdies den Vorteil,
die Produktion gegenither dem Hot-flue-Prozels wesentlich steigern zu
kionnen, da eine mit Trommeln versehene Klotzmaschine leicht imstande
ist, drei bis vier Druckmaschinen zu folgen. Ein Ubertrocknen der
Ware bis zum beginnenden Vergrimen muls im Interesse eines guten
Schwarzbodens vermieden werden. Man umwickelt die ersten Trommeln
mit Kattun oder beschickt sie mit weniger Dampf, um ein allzu jahes
Trocknen zu vermeiden. Bei gut geleitetem Trocknen soll das Gewebe
in noch gelbem Zustande die Trommelkolonne verlassen.

D. Das Behandeln der Gewebe nach dem Aufdruck.

Die Entwicklung des auf die Faser gedruckten Anilinschwarzes ist
verschieden je nach der Art des verwendeten Schwarzes. Wir unter-
scheiden aufser dem nur in der Farberei gebriduchlichen Einbad-Schwarz
je nach der Art der Entwicklung ein Oxydations- und ein Dampf-
anilinschwarz und verstehen unter jenem meist solche Schwarz-
druckfarben, die, wie das Schwefelkupfer-, Vanadium-, Bleichromat- oder
wolframsaure Chromoxydschwarz, durch Verhingen oder eine Oxydation
bei 80—40° C. entwickelt werden, unter Dampfanilinschwarz das Ferro-
cyan- und wohl auch einige Bleichromatschwarzfarben, welche ein Démpfen
bis zu 20 Minuten ohne Schwachung der Fasern vertragen.

") Chemiker-Zeitung 1902, S. 272.
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Diese Unterscheidung ist seit Einfithrung des spéter zu besprechen-
den Mather-Platt-Dampfer (Ager) insofern hinfillig geworden, als man
heute auch alle Oxydationsschwarzfarben durch diese kurze Dampfpassage
ohne wesentliche Schwichung der Faser entwickeln kann. — Vor der
Einfihrung des Mather-Platt- Dampfkastens wurden aber die oben-
genannten Oxydationsschwarzfarben entweder durch Verhingen oder in
eigens konstruierten Oxydationsapparaten entwickelt, welche heute noch
vielfach in Anwendung sind. _

Das Entwickeln durch Verhdngen wird nur mehr in
wenigen Fabriken geiibt. Es ermoglicht bei der langsamen Entwicklung des
Schwarzes bei verhéltnismifsig niedriger Temperatur, jegliche Schwéchung
der Faser zu vermeiden, erfordert aber auflserordentlich viel mehr Zeit-
aufwand als die anderen Entwicklungsverfahren,

Die Hangen waren bereits vor Einfithrung des Anilinschwarzes zum
Fixieren der aufgedruckten Beizen in Gebrauch. D. Kochlin!) machte
zuerst auf die Wichtigkeit einer sorgfiltigen Regelung des Feuchtigkeits-
gehaltes in der Hénge aufmerksam. Man verwendete hierzu das Psychro-
meter von August und liefs das trockene Thermometer 36° C., das nasse
339 C. zeigen. Im Jahre 1849 liefs sich John Thom in England die
Einfithrung von Feuchtigkeit in die Hidnge zum kiinstlichen Regeln -des
Fixierungsprozesses patentieren, und Walter Crum baute nach diesem
Prinzip zuerst eine grofsere Hinge, deren eingehende Beschreibung in
Crookes Lehrbuch?) S. 280 wiedergegeben ist.

In den fir die Fixierung von Beizen tiblichen Héngen wurde auch das
Anilinschwarz entwickelt, indem man, falls es mit Beizen zugleich gedruckt
war, so lange verhingte, wie zur Fixierung dieser letzteren erfahrungs-
gemils notwendig war, oder, wenn es allein gedruckt war, 6 —7 Stunden
oxydierte. Durch ein stirkeres Sauerhalten der Druckfarbe hatte man
es in der Hand, den Entwicklungsprozels innerhalb kleiner Grenzen
etwas zu beschleunigen. Die Temperatur wurde meist auf 40—45° C.
und das Feuchtigkeitsthermometer sechs Grade niederer gehalten.

Nach Zuercher?®) entwickelt sich Anilinschwarz schlecht oder gar
nicht, wenn die Stiicke nach dem Druck und vor der Oxydation kalter
Zugluft ausgesetzt waren. Das Anilin scheint sich zu verfliichtigen. Das
Schwarz entwickelt sich nur gut, wenn bei einer Temperatur von 259
oder dariiber oxydiert wird. Kertess bemerkt hierzu: ,In einer
Diisseldorfer Fabrik hatte ich den Fall, dals eine Partie Ware aushilfs-
weise in einen schwach warmen Raum gehingt wurde, wo seitwirts ein
zerbrochenes Fenster sich befand. In der Frithe 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. ind. de Mulhouse 1828, S. 309.

) A practical handbook of Dyeing and Calico printing. London, Long-
manns, Green & Co., 1874.

3) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1885, S. 319.
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‘hiingen in dem relativ stark erhitzten Oxydationsraume brachte auch
keine Besserung hervor. “

Das Hangeverfahren wurde vielfach durch das Oxydationsver-
fahren verdringt, welches dem
Bediirfnisse nach schnellerer Ar-
beit und grofserer Produktion
besser entsprach.

Von C. A. Preibisch in
Reichenau bei Zittam ist ein
Apparat zur kontinuierlichen und
gleichméfsigen Oxydation von Ani-
linschwarz konstruiert worden?).
Derselbe hat im In- und Aus-
land sehr rasch allgemeine An-
erkennung gefunden; aus diesem
Grunde moge eine ausfithrliche
Beschreibung und Skizze des
Apparats, welche wir der Patent-
schrift entnehmen, hier folgen.
Der Apparat wird noch heute in
seiner urspriinglichen Gestalt (vgl.
Fig. 2) konstruiert; nur die in %
der Zeichnung befindlichen Wind- =
rider G sind als entbehrlich in
Wegfall gekommen, weil durch
deren Weglassung die Moglich-
keit gegeben wurde, noch einige
‘Walzen einzuschalten wund auf
diese Weise einen lingeren Weg
fir die durchpassierende Ware
zu erzielen %),

Der Trocken- und Oxydations-
prozefs findet in einem. langen
Kasten statt, durch welchen das
getrinkte Gewebe in durchweg
gleichméfsig gespanntem Zustande
und auf langem, vertikal auf- und
absteigendem Wege automatisch
hindurchgefithrt wird. Das Innere
des Apparates wird durch ein
Heizrohrsystem auf einer bestimmten Temperatur (etwa 44—50° C.)
erhalten, und die sich entwickelnden Dampfe und Gase werden auf der

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 Linge des Kastens gleichmifsig abgesaugt. Das Trocknen und
Oxydieren findet in dem vorderen Teile des Apparates statt, und stromt
hierzu bestindig frische Luft von etwa 25¢ C. von unten in diesen Teil
des Kastens bezw. zwischen den Gewebezug ein. Sobald die so getrocknete
und oxydierte Ware in den hinteren, vollstindig geschlossenen Teil des
Apparates gelangt, beginnt sie sich zu firben. Am Ende des Kastens
befinden sich zwischen dem Gewebezuge einige Behalter mit Wasser,
dessen Verdunstung der oxydierten Ware die Feuchtigkeit zufiihrt, welche
fiir den guten Ausfall des Schwarz erforderlich ist. Die Ware verlifst
alsdann den Kasten, wird iber diesen hinweg nach vorn bis vor den
Kasten gefithrt und dort abgelegt.

Der Apparat (Fig. 2 u. 38) besteht aus einem eisernen Gestell,
welches mit einer Holzwandung ausgekleidet ist, die an den Lingsseiten
abwechselnd mit Fenstern und Tiiren versehen ist, damit man den Ver-
lauf des Prozesses beobachten und
itberall zu der Ware gelangen
kann. Auf dem Boden befindet
sich ein Heizrohrsystem H. Dicht
iitber diesem ist eine Reihe loser
Haspel ¥ und unmittelbar unter
der Decke, um den Haspel-
durchmesser zu ersteren versetzt,
eine zweite Gruppe von Haspeln E
gelagert, welche letzteren auf
Cm : ihren Wellen an dem einen Ende

: aufserhalb des Kastens durchweg
SrOORaTG@d= gleich grofse konische Zahnriider

fiax:
= L

T

Lo

Fig. 3. tragen, die durch eine mit ent-

sprechend angeordneten, ebenfalls

an sich gleich grofsen, konischen Ridern versehenen rotierende Welle D
in ganz gleichmifsige Umdrehung versetzt werden.

Das mit der Farbmasse durchtrankte Gewebe P ist auf einen
Haspel B aufgerollt, welcher am vorderen Ende des Kastens in ent-
sprechenden Stiitzen ruht. Durch einen in der Stirnwand des Kastens
befindlichen Schlitz wird das Gewebe in den Kasten eingefithrt und ab-
wechselnd iiber die losen unteren und festen oberen Haspel gezogen.
Infolge der gleichmifsigen Rotation sdmtlicher oberen Haspel E geht die
Ware in ganz gleichméfsigem Gange und in durchweg gleich gespanntem
Zustande iiber die Haspel auf und ab und wird auch durch die von der
Welle D mitgetriebene Zugwalze E' in dem gleichen Malse aus der
Maschine herausgezogen.

Im Innern des Apparates wird durch das Heizrohrsystem eine
Temperatur von 44 bis 50° C. innegehalten. Damit das Trocknen der
‘Ware bei dieser verhiltnismélsig niedrigen Temperatur moglichst rasch
von statten geht, steht das Innere des Apparates mit zwei Exhaustoren
L in Verbindung, welche die Luft bestindig absaugen. Das Nachstromen



II. Bildung von Anilinschwarz auf dem Gewebe.

97

frischer Luft findet durch die Offnungen J statt, welche im vorderen
Teile des Apparates am Boden angebracht sind. Die in der Zeichnung

angegebenen Windrader &,
welche, wie bereits frither er-
wéhnt, nicht mehr angebracht
werden, hatten den Zweck, die
nachstromende Luft méglichst
gleichméfsig zu verteilen und
direkt an das Gewebe anzu-
facheln.

Um die chlorhaltigen GGase,
welche sich wihrend des Trock-
nens und der Oxydation ent-
wickeln, und welche das Gewebe
angreifen, wenn sie lingere
Zeit auf dasselbe einwirken,
moglichst rasch aus dem Innern
des Apparates zu entfernen,
sind von dem gemeinsamen
Hauptsaugrobhr N der beiden
Exhaustoren L  zahlreiche
Zweigrohre M abgezweigt und
diese gleichméfsig iiber die
ganze Linge des Kastens ver-
teilt. Auf diese Weise werden
die gebildeten chlorhaltigen
Gase auf dem nichsten Wege
aus dem Innern des Apparates
entfernt.

Um den Apparat mit gleich
gutem Erfolge sowohl fiir dickere
als auch leichtere Ware be-
nutzen zu konnen, ist ein Vor-
gelege C mit Stufenscheiben
angebracht, so dals der Gang
des Gewebes entsprechend ver-
langsamt oder beschleunigt
werden kann. Da die Breite
des Apparates fiir doppelt
liegende Ware bemessen ist,
so konnen zwei schmale Stiicke
nebeneinander durchgenommen
werden.

Fig. 4.

Die Figuren 4, 5 u. 6 veranschaulichen einen Apparat, welcher von
Emil Remy, Mitinhaber der Firma J. Heilmann & Cie. in Milhausen,
erfunden worden ist. Die Patente fiir alle Lander erwarb die Maschinen-

Noelting u. Lehne, Anilinschwarz.
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fabrik von Emil Welter in Miilhausen. Die wesentliche Neuerung der
Maschine besteht der Patentbeschreibung (D. R.-P. 52499) zufolge in
Einrichtungen, durch welche der in die Maschine -eintretende Stoff
selbsttiatig in Falten gehiingt wird, so dafs er der Einwirkung von
Gasen, Dampfen oder heifser Luft u.s. w. wihrend seines Durchgangs
durch die Maschine grofse Flichen darbietet. Je vier der vorhandenen
acht Kettenrider R lie-
gen in einer Vertikal-
ebene und sind durch eine
endlose Kette verbunden.
An den Kettengliedern
sind in geeigneten Ab-
stinden kurze Arme A4
(vgl. Fig. 5) drehbar
angeordnet und je zwei
solcher Arme, die in
korrespondierender Lage
zu einander an den beiden
Ketten P P angebracht
sind, durch Stangen oder
Walzen B (vgl. Quer-
schnitt Fig. 6) mitein-
ander verbunden. Die
beiden Arme A mit zwi-
schenliegender Stange B
werden nun beim Umlauf
der Ketten an der Ein-
trittsseite der Maschine
und vor Eintritt des
Stoffes in letztere nach
unten, d.h. dem Ketten-
lauf entgegen hingen.

An geeigneter Stelle,
und zwar da, wo der
Stoff durch angetriebene
Zufihrungswalzen D D in
die Maschine eingefiihrt
wird, ist ein oder sind
mehrere Drehkreuze C
angebracht, welche eine Umlaufsbewegung machen konnen, die schneller
ist als die Fortbewegung der Ketten.

Tritt nun der Stoff in vertikaler, nach unten gehender Richtung
zwischen den Ketten P in die Maschine ein, so werden die umlaufenden
Drehkreuze C die nichste mit der Kette kommende Stange B mit ihren
beiden Armen A heben und in die entgegengesetzte Richtung drehen
bezw. nach vorwirts kippen, so dafs nunmehr die Arme in Richtung

Fig. 5 und 6.
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des Kettenlaufes stehen; bei diesem Aushub ist die Stange B unter den
einlaufenden Stoff gekommen, der nunmehr bei seinem weiteren Abwérts-
gang als Falte nach unten liuft, bis das Drehkreuz C die nichste Stange
hebt und dieselbe unter den Stoff bringt, so dals sich eine zweite Falte
bildet. Da die endlosen Ketten stets vorwirts gehen, das Drehkreuz C
aber nach dem Umkippen in seiner Bewegung gehemmt ist, so entsteht
dadurch ein entsprechender Zeitraum und Zwischenraum zur selbst-
titigen Bildung der Falten hintereinander. Die Léange dieser Falten
ist regulierbar.

Dieser Vorgang des aufeinanderfolgenden Vorwirtskippens der
Stangen B wiederholt sich fortwihrend, so dafs der Stoff den gesamten
Raum in langen, tiefhidngenden Falten mit den Ketten P durchliuft,
bis am entgegengesetzten oberen Ende der Stoff, iiber Leitwalzen E ge-
fithrt, entweder direkt aus der Maschine heraustritt oder nach unten
und unter dem Kettentrieb zuriick nach der Anfangsseite gefithrt wird,
wo er die Maschine verlifst. Der letztere Weg wird vorgezogen, weil
hierbei der Stoff nochmals wéihrend des ganzen Laufes in der Maschine
den Einwirkungen des Gases, des Dampfes oder der heifsen Luft unter-
liegt. Der Antrieb der einzelnen Organe ist aus der Zeichnung zu er-
sechen und bedarf keiner besonderen Erlauterung.

Der Apparat bietet den grofsen Vorteil, dafs keine Wassertropfen
sich in ihm bilden konnen, weil die endlose Kette bezw. deren Stangen,
welche die Ware selbsttitig aufnehmen, immer im Apparate bleiben
bezw. dessen Temperatur stets behalten, das Verhiltnis zwischen Wérme
und Feuchtigkeit sich darin leicht regulieren lifst und der Apparat zur
Bedienung das denkbar geringste Personal erfordert.

Die Maschine kann mit Abzugséffnungen versehen sein und mit
Ventilations- oder Exhaustoranlagen verbunden werden, um feuchte
Dinste u. s. w. abzuziehen oder auszutreiben.

Im Jahre 1879 fihrte die Firma Mather & Platt in Manchester ihren
bekannten ,Ager“ ein, ein Schnelloxydierapparat, welcher gestattet, die
verschiedenen Druckschwarz und das Ferrocyvananilin-Foulardierschwarz
durch eine kurze Dampfpassage von 1—8 Minuten zu entwickeln,

H. Schmid?!) Derichtet, dafs seit 1880 —81 Anilinschwarz in
diesem kontinuierlichen Oxydationsapparat von Mather & Platt zur
Entwicklung gebracht wird. Schmidlinsches Schwarz (8. 48), welches
schwach sauer ist, eignet sich zu diesem Oxydationsverfahren besonders
gut. s gibt aber auch andere Schwarz, welche sich gleichfalls in
diesem Apparat gut entwickeln, sie sind aus chlorsaurem Ammoniak
und Anilinsalz oder chlorsaurem Anilin und einem Kupfersalz, oder aus
Anilinsalz, chlorsauren Alkalien und Ferro- oder Ferricyansalzen zu-
sammengesetzt. Anilinschwarz — auch das gewohnliche Schwarz —
wird jetzt fast allgemein nur im Mather, nicht in der Hinge ent-
wickelt. Die Einfithrung dieser weit leistungsfihigeren Fabrikations-

1) Wagners Jahresbericht 1882, S. 992.
7*
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methode wurde durch die Anwendung von basischem Anilinsalz sehr
begiinstigt.

Fig. 1.

Die Einrichtung des Apparates ist aus Figur 7 ersichtlich. Die
Kammer wird vermittelst eines durchlochten Rohrs, welches am Boden
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liegt, auf etwa 77° C. (74° Hygrometergrade) erwarmt. Die Stiicke
laufen iiber Kupferwalzen, welche von der kleinen Dampfmaschine gedreht
werden, mit einer Geschwindigkeit von etwa 60 m in der Minute?).

Der Mather-Plattsche Schnelloxydierprozels hat dank seiner Vorziige
und der schnellen Produktionsweise, welche er erlaubt, das alte Ver-
hingeverfahren mit wenigen Ausnahmen verdringt. Er gestattete es
erst, den Illuminationsartikel auf Anilinschwarzgrund, wie ihn Prud’homme
bald pach Einfithrung des Mather-Platts schuf, auszufithren, weil bei
jedem anderen Oxydationsverfahren die Buntitzen durch die lange
Passage im Anilinoxydationskasten an Lebhaftigkeit leiden, ganz ab-
gesehen davon, dafs Ferrocyanschwarz sich nur bei einer oberhalb
90° C. liegenden Temperatur gut entwickelt und eine 3 Minuten iiber-
steigende Dampfdauer bei dieser Temperatur das Gewebe miirbe machen
wiirde.

Die Stiicke konnen ohne Gefahr zu zwei Enden auf einmal durch
den Apparat genommen werden; man oxydiert das Ferrocyandruck- oder
Klotzschwarz bei 95° C., das Schwefelkupferschwarz bei 65—70° C.
Fir letzteres sowie fiir die ihm verwandten Druckschwarz, wie das
Bleichromat oder Vanadiumschwarz, ist der Preibisch-Apparat mit seiner
langsamen, bei niedrigerer Temperatur vorgenommenen Oxydation vor-
zuziehen, doch begniigt man sich in vielen Féallen dort, wo auch der
Prud’homme-Artikel fabriziert wird, aus 6konomischen Riicksichten mit
dem Mather-Platt.

Fiir das Druckschwarz spielt die Beschaffenheit des Dampfes im
Ager keine so wichtige Rolle, solange nur die Temperatur eingehalten
wird; es soll aber noch spiter gezeigt werden, wie wesentlich das Ge-
lingen der Prud’hommeschen Atzen von einem richtigen Wassergehalt
des Dampfes und der Zusammenseizung der Atmosphire innerhalb des
Entwicklungsapparates abhiéngig ist. ks ist gut fir eine Ventilation
innerhalb des Dampfers Sorge zu tragen, welche entweder durch die
natiirliche Zirkulation des Dampfes mittels eines aufsteigenden Abzugs-
schlotes oder mittels eines in diesen Schlot eingesetzten Flagelrades
unterhalten wird, Diese Methode ist erfolgreicher, hat aber den Nach-
teil, dafs die eisernen Fliigelrider durch die sauren Dampfe des
Anilinoxydationskastens bald zerstort werden.

Nach Ch. Brandt?) vermeidet man das Morschwerden der Faser
und das Vergilben weilser Atzeffekte bei der Entwicklung des Anilin-
schwarz durch eine fortwihrende Erneuerung der Atmosphire innerhalb
des Kastens, welche er dadurch erzielt, dals auf die Temperatur des
Kastens vorgewdrmte Luft von aufsen in den Kasten geblasen wird.
Die Stiicke streichen bei ihrem Awustritt @ber diesen einstrémenden

1) Vgl. auch Dr. E. Lauber, Handbuch des Zeugdrucks Bd. I, S. 45 und
4. Aufl. Bd. I, S. 103. Am gleichen Orte finden sich auch Mitteilungen uber
andere Dampf- und Oxydationsapparate.

2) Revue gén. 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. Dieser
Weg der Atmosphéren-Erneuerung ist gewils sehr vorteilhaft, wo der
Kostenpunkt keine Frage spielt.

Bei anhaltendem Betrieb des Mather-Platt geniigt der Abdampf des
ihn betreibenden Motors zur Speisung des Dampfkastens. Aufser der
Dampfeintrittstelle am Boden des Kastens mufs zur Vermeidung von
‘Wassertropfen die Eintrittsstelle der Stiicke durch ein Dampfrohr warm
gehalten werden. Der Boden des Kastens wird mit einer durch hydrau-
lischen Verschluls gesperrten Abzugsrohre fiir Kondenswasser versehen.

Versuche in der Praxis haben ergeben, dafs ein gut zusammen-
gesetztes Ferrocyananilindruck- oder Foulardierschwarz auch ein Ent-
wickeln mit idberhitztem Dampf bei 114°¢ C. vertrigt. Es wird aber
dadurch weder eine Verbesserung des Schwarz noch der Atzeffekte
gegeniiber den bei 95 erzielten Resultaten erreicht.

Die schnelle Entwicklung des Anilinschwarz durch Anwendung der
energischen Passage im Mather-Platt bedingt eine vermehrte Gefahr der
Schwichung der Baumwollfaser. Man kann dieser nur durch
eine richtige Zusammensetzuug der dem Gewebe applizierten Anilin-
schwarzfarbe begegnen.

F.Beltzer?) stellte eingehende Untersuchungen an, inwieweit die
zur Anilinschwarzbildung nétigen Bestandteile des Férbebades an der
Schwichung der Faser Dbeteiligt sind. Ein unbehandeltes Baumwoll-
gespinst zeigte eine Festigkeit von 37,05 kg auf 100 Meter.

Er fiarbte in folgendem Anilinfarbeschwarz:

A. 1,250 kg Anilin,
1,100 , Salzsdure 229 Bé.,
125 g Weinsteinséiure,
5 1 Wasser.

Das Ganze auf 7!z 1 gestellt.

B. 200 g Kaliumchlorat,
175 , Kupfersulfat,
250 ,, Salmiaksalz,
7,5 1 Wasser.

Man mischt A und B, entwickelt das Emeraldin bei 50° C. wahrend zehn
Stunden, chromiert mit 30 g Bichromat im Liter, wéscht, seift und
trocknet. Die dynamometrischen Versuche ergaben nur mehr 29,700 kg
fiir 100 Meter Faden, also einen Verlust von 20,9 Prozent an Festigkeit
gegeniiber der ungefirbten Baumwolle.

Es wurde vom gleichen Gespinst je eine Probe durch die nach-
stehenden Losungen genommen, die in ihrer Konzentration dem obigen

1) Revue gén. des mat. col. 1902, S. 113.
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Firbebad entsprechen. Die angegebenen Zahlen sind das Mittel aus
je zehn Versuchen.
Festigkeit per 100 Meter

1. Unbehandelte Baumwolle 37,05 kg
2. Passage durch KClO4-Losung, getrocknet

bei 70° C. 37,05
3. Passage durch CuSO,-Losung, getrocknet

bei 70° C. 20,00
4. KClO4- und CuSO,-Liésung 5,00
5. KCl0g- 4 CuSO, + freie Salzsiure 0,00
6. Passage durch Losung B, getrocknet

bei 70° C. 9,00
7. Passage durch Losung A, getrocknet

bei 70° C. 33,00
8. Losung A + CuSO, 29,00
9. » A KClO4 20,00
10. » A4 KCIOg + CuSO, 4+ HC1 0,00

Die Schwéchung der Faser im Anilinschwarzoxydationsprozels rithrt
demnach von der Salzsiure und dem aus der Chlorsiure frei werdenden
Chlor her. Ein Versuch mit essigsaurem Anilin, essigsaurem Kupfer
und Kaliumchlorat ergab, wie vorauszusehen, keine Faserschwichung,
aber auch keine Schwarzentwicklung, weil die fliichtige Essigsdure beim
Dampfen entfernt wird und in neutraler Losung keine Emeraldinbildung
eintritt.

Das so lastig empfundene Morschwerden der Baumwollfaser beim
Anilinschwarzprozefls rithrt von einer chemischen Uméanderung der Cellu-
lose in Hydrocellulose und Oxycellulose her,

Hydrocellulose wurde zuerst von Girard!) erhalten und be-
schrieben. Er stellte sie dar, indem er Cellulose befeuchtete und
wahrend 12 Stunden in Schwefelsdure von 45° Bé. einlegte, oder indem
er Cellulose mit einer schwachen Siurelosung impragnierte und bei
100° trocknete. Die Cellulose verliert hierbei an Festigkeit, zeigt
zwar im feuchten Zustande noch ihre Struktur, zerfillt aber beim
Trocknen in ein zerreibliches weifses Pulver, fiur welches Girard die
Formel (C,3H;0;:)n fand. Die Cellulose CgHp0; ist mithin in eine
wasserreichere Modifikation #ibergegangen, welche das Wasser auch beim
Trocknen nicht mehr abgibt.

In einer spiteren Untersuchung stelite Girard fest2), dals Baum-
wolle auch durch feuchte gasférmige Salzsdure in Hydrocellulose iiber-
gefithrt wird. Aufser Salzsiure bewirken alle Mineralsiuren mit Aus-
nahme des Schwefelwasserstoffes und der schwefligen Siure diese Um-
wandlung. — Ganz trockenes Salzsiduregas wirkt auf ganz trockene

1) Compt. rend. LXXXI, S. 1105. Ber. deutsch. chem. 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 Crofs und Bevan!) erzeugen Salzsiure und Schwefelsiure
vom spez. Gew. 1,3 dieselbe Hydrocellulose, wihrend Schwefelsiure vom
spez. Gew. 1,5—1,6 zwar auch eine hydratisierte Modifikation der
Cellulose von der Formel (C;,Hp,04;,)n hervorbringt, welche sich aber
wesentlich von der Hydrocellulose unterscheidet und infolge ihrer Eigen-
schaft sich mit Jod blau zu firben Amyloid genannt wird. Es
reduziert Kupferoxyd in alkalischer Losung und ist eine gelatindse
Modifikation, welche, wenn mittelst Papier hergestelit, nach dem Trocknen
als Pergamentpapier bezeichnet wird.

Bei der Anilinschwarzbildung kommt nur die Girardsche Hydro-
cellulose in Betracht. Zur Vermeidung des Erscheinens derselben beim
Entwickeln mufs in der Druck- oder Klotzfarbe fiir eine moglichst rasche
und moglichst vollstindige Unschadlichmachung der Salzséure des Anilin-
chlorhydrats Sorge getragen werden. — Am besten eignet sich hierzu
das Ferrocyankalium, welches mit der Salzsiure des Anilinsalzes Kalium-
chlorid bildet.

Ein anderes Vorbeugungsmittel ist die Verwendung einer durch
Anilinélzusatz alkalisch gemachten Druckfarbe. Der Vorschlag Kallabs,
Ammoniak dem Anilinsalz zuzusetzen, wurde bereits Seite 48 erwéhnt.

Grawitz?) schiebt die Hydrocellulosebildung bei der Anilinschwarz-
entwicklung dem Umstande zu, dafs sich aus vier Molekiilen Anilin-
chlorhydrat ein einséuriges Tetramin der Formel C, H,oN, bildet, und
dafs infolgedessen drei Molekiile Salzsiure frei werden. — Durch An-
wendung von 3/4 des gesamten Anilins als Acetat soll der gefdhrliche
Uberschufs freier Salzsiure vermieden werden. Unter diesen Umstinden
lifst sich aber ein gutes Schwarz nicht mehr erzielen.

Die Vorschlage zur Vermeidung der Hydrocellulose sind insbesondere
seit Einfihrung der Mather und Plattschen Entwickler ziemlich zahlreich,
konnten aber doch zu einem vorteilhaften Ersatz der Mineralsiure bis
jetzt nicht gefiihrt werden.

Thiels und Cleff3) liefsen sich die Erzeugung von Anilinschwarz
unter Anwendung von Fluorwasserstoffsiure patentieren. Das Anilin-
fluorat wurde eine Zeitlang von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer
als Paste in den Handel gebracht. Es soll die Schwichung der Faser
vermieden haben. Die IFarbevorschrift fir Baumwolle und Halbseide
war die folgende:

In einem Holzfals werden einerseits

10 1 kaltes Wasser angesetzt und darin
50 g salpetersaures Kupfer und
6000 , Anilinfluorat geldst.

1) Cellulose. London, Longmanns, Green & Co., 1895.
2) Comptes rendus 113, S. 746.
3) D. R.-P. 57 467.
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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 der Flotte imprégniert, bei
40—50° C. getrocknet, und in der Oxydationskammer bei 50°¢ C. am
trockenen und 42° C. am nassen Thermometer in /s bis /2 Stunde ent-
wickelt, chromiert und geseift.

Das Fluorat scheint nie in grofserem Mafsstab in Aufnahme ge-
kommen zu sein. Es hat den Nachteil, die Hande der Arbeiter anzu-
greifen,

Bohringer & Sohn?') suchten das salzsaure Salz durch das
Laktat des Anilins zu ersetzen. Die Milchsiure greift die Faser gar
nicht an, und ihre Salze sind viel loslicher als die Tartrate.

Goldovsky?) gibt an, das Milchsiureanilin mit Erfolg nach
folgender Formel verwendet zu haben:

2000 g Anilin,

1500 , Salzsiure 21° Bé.,
250 , Milchsdure 27° Bé.,
600 , Natriumchlorat,
500 , Kupfersulfat,

550 , Salmiaksalz,

”
mit Wasser auf

10 1 stellen.

Scheurer und Schoellkopf?) haben dieses Klotzbad mit einem
anderen, welches statt der Milchsidure die &quivalente Menge Weinsédure
enthielt, verglichen. Nach der Passage im Preibisch sind die zwei
Nuancen identisch. Dynamometrische Versuche ergaben: die Festigkeit
des nicht gefiarbten Gewebes gleich 100 Prozent,

gesetzt fiir das Schwarz mit Milchsdure 63
»  » N » Weinsdure 60 ”
Die Milchséure greift demnach das Gewebe etwas weniger an als die
‘Weinsdure ; der Unterschied ist aber sehr gering.

Nach einer Patentanmeldung von Eberle aus dem Jahre 1895 soll
ein Zusatz von ameisensaurem Aluminium zur Druckfarbe sehr niitzlich
sein. Die Tonerde soll die Salzsidure neutralisieren und die Ameisen-
sdure zugleich als Schutzmittel gegen die allzu energische Wirkung der
Chlorverbindungen dienen., — Schon frither war Aluminiumacetat fiir
den gleichen Zweck versucht worden und wird in der Glattfarberei und
Garnfirberei auch jetzt noch angewendet.

”

1) D. R.-P. 96 600.
2) Soc. ind. de Mulhouse, Sitzungsbericht 1900, S. 101.
3) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1901, 8. 102.
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Die Versuche Beltzers!), die Salzsiure im Anilinsalz durch
Borsdure, Weinsdure, Arsensdure und Phosphorsiure zu ersetzen,
werden spiter noch besprochen werden. — Praktische Urteile iiber diese
Siduren scheinen noch nicht vorzuliegen. Die Arsensdure wird aus
hygienischen Griinden fiir die meisten L#nder ausgeschaltet werden
miissen; die Borsdure diirfte wohl nicht gentigend stark sein. — Die
Phosphorsidure wire gewils ein vorteilhaftes Ersatzmittel der Salzsdure,
wenn ihr Preis das Verfahren konkurrenzfihig erhilt. — Aufser dem
Anilinborotartrat versuchte er das Anilinarseniotartrat:

A. 100 cc Anilin,
65 , Arsensdure 60° Bé. (=115 g),
20 g Weinsiure,
60 cc Glyzerin,
B. 20 g Kupferacetat,
20 , Salmiaksalz,
20 , Natriumchlorat,
5 , Weinséure.

Man mischt A und B, stellt mit Wasser auf 1200 cc, impragniert die
Baumwolle, trocknet bei 70° C. in einer feuchten Atmosphire wihrend
sechs Stunden. Das gut entwickelte Emeraldin wird durch Bichromat
in Anilinschwarz #ibergefiihrt.
Anilinphosphorotartrat:
A. 100 cc Anilin,
55 , Orthophosphorsiure 45 ¢ Bé.,
15 g Weinséure,
60 cc Glyzerin,
B. 20 g Kupferacetat,
20 , Salmiaksalz,
20 , Kaliumchlorat,
5 , Weinsédure.

Man mischt A und B, stellt auf 120 cc und verfihrt wie oben.

Die Verfahren diirften, wenn tiberhaupt, nur fiir die Farberei Interesse
haben und werden hier nur der Vollstindigkeit halber erwihnt.

Die Schwiichung der Faser beim Dampfentwicklungsverfahren wird,
wie schon erwihnt, in zweiter Linie durch die Wirkung der Chlorate
verursacht, unter deren Einfluls die Baumwollfaser sich zu Oxycellu-
lose oxydiert.

‘Witz2) beobachtete die Bildung von Oxycellulose durch Einwirkung
von Chlorkalk auf das Gewebe. Wie er fand, wurde die Baumwollfaser
dabei so eigentiimiich verdndert, dals sie basische Farbstoffe ohne Beize
annimmt und Metalloxyde aus ihren Salzen, wie z. B. Tonerde aus
Aluminjumsulfat, direkt fixiert, mithin ein der animalischen Faser ana-

1) Revue gén. des mat. colorantes 1902.
2) Bull. Soc. ind. de Rouen 1882, S. 416, und 1883, S. 169.
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loges Verhalten zeigt. Diese Analogie geht sogar so weit, dafs Anilin-
schwarz, wie auf der Wolle, sich auf so oxydierter Baumwolle nicht
gut entwickelt.

Durch das Einlegen von Baumwolle in eine Chlorkalklgsung von
20 Bé. wihrend einer Stunde erhielt Witz Oxycellulosebildung., Ahnlich
wirkt Ozon und Wassersuperoxyd. Witz hoffte durch sein Verfahren
ganz neue Effekte mit der Baumwollfaser zu erzielen, leider verhindert
aber die mit der Oxydation Hand in Hand gehende Schwichung der
Faser eine Verwertung der Oxycellulose.

Crofs und Bevan?') haben die Oxydation der Cellulose einem
eingehenden Studium unterworfen.

Salpetersiure vom spez. Gew. 1,1—1,3 oxydiert Cellulose bei
80—100° C. zu Oxycellulose, einer weifsen flockigen Masse, welche
mit Wasser ein gelatinoses Hydrat bildet. Crofs und Bevan konnten
nicht mehr als 80 Prozent der angewandten Cellulose in diese Oxy-
cellulose iiberfihren, und Bull?) bestitigte diese Ausbeute. Crofs und
Bevan schlossen daraus, dals das Molekiil der Cellulose aus einem
bestindigeren Kern und einer leichter oxydablen Seitengruppe bestehe.

v. Faber und Tollens®) gelang es aber, diese Ausbeuten an
Oxycellulose bei der Oxydation mit Salpetersiure spez. Gew. 1,3 auf
70 Prozent der angewandten Cellulose zu erhéhen, und A. Nastju-
koff erhielt sogar itber 90 Prozent, wenn Cellulose mit 2'/2 Gewichts-
teil Salpetersidure spez. Gew. 1,3 eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt
wurde. Er wies ferner nach, dafs bei starkerer Oxydation die gebildete
Oxycellulose weiter zu Oxalsdure oxydiert wird, und schiebt diesem Um-
stande die geringeren Ausheuten der erstgenannten Forscher zu. Diese
Oxycellulose ist 1dslich in verdimntem Alkali.

Durch die Oxydation von Cellulose mit unterchloriger Saure wird
besonders in Gegenwart von Kohlensdure eine zweite Modifikation der
Oxycellulose gebildet, welche nach den Arbeiten Crols und Bevans?)
die Eigenschaft besitzt, basische Farbstoffe direkt anzufirben. Diese
Modifikation entspricht der von Witz zuerst beschriebenen. Sie wurde
des niaheren untersucht von H. Schmid?®), Franchimont®), Noel-
ting und Rosenstiehl”) und Nastjukoff®),

Nach letzterem ist das hochste Oxydationsprodukt der Cellulose
auf diesem Wege eine Oxycellulose der empirischen Formel CgH,;,Og,
welches sich in der Kilte leicht in verdimntem Alkali 16st. Die Eigen-
schaft der Oxycellulose, basische Farbstoffe ohne Tannin zu fixieren,

1) Cellulose. London 1895.

2) Journ. chem. Soc. 71, S. 1090.

3) Ber. der deutsch. chem. Ges. 32, S. 2589.
4) Journ. Soc. chem. Ind. 1884, S. 206, 291.
®) Dinglers Polyt. Journ. 250, S. 271.

6) Rec. Trav. chim. 1883, S. 241.

7) Bull. Soc. ind. de Rouen 1883, S. 170, 239.
8) Bull. Soc. ind. de Mulhouse 1892, S. 493.
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wird zu ihrer Diagnose benutzt. Methylenblau eignet sich am besten fiir
den Versuch.

Die Ursache der Oxycellulosebildung ist im Chlorat der Anilin-
druckfarbe zu suchen, Die Gefahr der Schwichung der Faser durch
die oxydierende Wirkung des Chlors ist aber viel geringer als die der
Hydrocellulosebildung durch freie Siure. — Man wird daher in erster
Linie sein Augenmerk auf eine prompte Neutralisierung der Mineral-
sdure richten, und die fiir die Entwicklung des Schwarz nétige Menge
Chlorat durch Versuche feststellen.

Die Entwicklung des Schwarz durch das Oxydations-, besonders
aber durch das Mather und Plattsche Ageing-Verfahren erfordert hiufig
eine Nachoxydation mit Bichromat zur Uberfihrung des Eme-
raldins in das sogenannte ,unvergriinliche“ Anilinschwarz. Diese Nach-
oxydation ist unerlifslich beim Ferrocyananilindruck- oder Klotzschwarz.

Das Chromieren wird heils oder kalt vorgenommen. Man ver-
wendet ein Bad von 5—30 g Natriumbichromat im Liter, welchem man
hiufig Kreide zur Neutralisierung der freien Chromséure zusetzt. Der
Ton des Ferrocyanschwarz wird durch diese Uberchromierung wesentlich
beeinflufst, es mufs daher zur Erzeugung gleichartiger Ware Temperatur
und Stirke des Chrombades gleich gebalten werden. Die letztere kann
man von Zeit zu Zeit mit Mohrschem Salz oder besser Zinnsalz priifen.



Drittes Kapitel.
Anilinschwarz auf Wolle und Seide.

Man machte nach der Einfithrung des Anilinschwarz die Beobachtung,
dals es sich auf Wolle nicht so gut entwickeln liels als auf vegetabilischen
Fasern. Lightfoot?!) schrieb dies der reduzierenden Wirkung der
Wollfaser zu und behandelt diese deshalb vor dem Farben oder Drucken
mit Chlor. Die Wolle wird in folgendem Bade:

60 1 Wasser,

1,3 kg Bleichkalklosung und

180 g Salzsaure
bei 38°Y 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 wurde dann
mit Lauths oder Lightfoots Schwarz gefirbt oder bedruckt und das
Schwarz durch Verhéngen entwickelt.

Jules Persoz?) machte den Vorschlag, Wolle mit Anilinschwarz
in folgender Weise zu farben: er siedet zuerst eine Stunde an in einem
Gemisch von 5 g Kaliumbichromat, 3 ¢ Kupfervitriol, 2 g Schwefelsiure
und 1 1 Wasser, spiilt und firbt dann aus im zweiten Bade, welches
aus oxalsaurem Anilin von 1—2° Bé. besteht. Persoz erwahnt dabei
ausdriicklich, dafs die Verhiltnisse bei dem Beizen und Féarben ab-
geiindert werden konnen, und dafs man die Salze auch durch andere
ersetzen kann. In seinem englischen Patente 2843 vom 9. Oktober
1867 gibt Persoz unter anderem an, dafs die Passage in Anilinsalz in
der Warme vorgenommen werden soll, dals die Reihenfolge der einzelnen
Behandlungen die umgekehrte sein, somit die Wolle zuerst mit Anilin-
salz impréagniert und dann mit Kaliumbichromat in der Wéarme be-
handelt werden kann; dafs schliefslich die Wolle in einem kalten Bade,
welches gleichzeitlg das Anilinsalz und Chromat enthdlt (mit anderen
Worten: in einem Bade), gefirbt werden kann.

Reimann ?) empfiehlt zum Farben von Wolle und Seide, den Textil-
stoff in der Warme umzuziehen in einer Losung, bestehend aus 500 g

1) Engl. Pat. 2327, 1865.
2) Franz. Pat. 77607 vom 23. August 1867.
3y Elsners chem.-techn. Mitteil. 1867—68, S. 44.
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Kupfervitriol, 250 g chlorsaurem Kali, 250 g Kaliumbichromat, 5 1
Wasser, und sodann in der Losung irgend eines Anilinsalzes auszufirben,
Diese Operationen sollen wiederholt werden, bis ein hinreichend sattes
Schwarz erzielt ist. (Dieses Verfahren ist ebenso unprak-
tisch wie wohl alle iibrigen bisher zum Féarben der Wolle
vorgeschlagenen.)

Gonin und Glanzmann?!) machen den Vorschlag, zum Drucken
oder Fédrben 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 unterhdlt oder begiinstigt). Die Farbe wird in
der Hinge am besten in feuchter Wirme entwickelt. Fiir den Druck
wird die FFarbe in geeigneter Weise verdickt, aufgedruckt und in gleicher
Weise entwickelt.

Im Moniteur de la teinture vom Jahre 1870 wird auf S. 2012)
folgendes Farbeverfahren von Anilinschwarz beschrieben: 2 Pfund Wolle
werden mit einer Losung von

6 Lot Kaliumpermanganat und

9 , DBittersalz in

20 Quart Wasser
impragniert und in einem zweiten Bade mit salzsaurem Anilin aus-
gefirbt. Zum Schlufs wird nachgechromt.

Nach Hommey?) 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,
Y10 ,, vanadinsaures Ammoniak und
5—10 , Salzsiure
enthiilt, einzutauchen. Hommey betont besonders, dals dieser Zusatz
von freier Salzsiure notwendig sei, um ein gutes Schwarz zu erzielen,
und meint, dafs die Wolle vom Waschen her noch freies Alkali enthalte,
welches durch diese Salzsiure neutralisiert werden miisse. Die Ent-
wicklung des Schwarz erfolgt einfach durch Verhidngen in einem heifsen
Raum. Eine Vorbereitung der Wolle mit Kaliumbichromat und Kupfer-
sulfat ist nach Hommey nicht notig. Uber ein vorheriges Chloren spricht
sich Hommey nicht aus, doch scheint er es auch unterlassen zu haben.

Delory*) bleschreibt das Firben von Anilinschwarz auf Wolle
und Seide. Er siedet 250 g Wolle an mit 100 g Kaliumbichromat und
100 g Schwefelsdure in 10 1 Wasser, lilst im Bad erkalten und farbt

1) Franz. Pat. 82552 vom 24. September 1868.

%) Wagners Jahresbericht 1870, S. 625.

3) Bull. Soc. ind. de Rouen 1876, S. 263. .

%) Dinglers Polyt. Journ. 233, S. 351. Wagners Jahresher. 1879, S. 1086.
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sodann mit 30 g salzsaurem Anilin und 55 g Bichromat in 10 1 Wasser
anfinglich in der Kilte, dann auf 95—100° erwirmend.

(Es ist undenkbar, dals die Wollfaser, welche erfahrungsgemifs Not
leidet, wenn sie mit mehr als hdochstens 5 Prozent ihres Gewichts
Kaliumbichromat und 8 Prozent Schwefelsiure gekocht wird, eine der-
artige Milshandlung mit 40 Prozent Kaliumbichromat und 40 Prozent
Schwefelséiure aushilt.)

Fir Seide!) wird nach Delory angesotten mit 5 kg Kaliumbichromat
und 6 kg Schwefelsiure in 100 1 Wasser; man firbt sodann in einem
Bad, welches durch Vermischen der zwei Ldsungen

1. 30 1 Wasser,
100 g Anilinsalz,
2. 8 1 Wasser,
175 g Kaliumbichromat,
150 , Schwefelsdure
erhalten wird. Man zieht eine Stunde um, geht auf 95¢ C. und setzt
35 g Kupfersulfat zu.

H. Lange?) 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,

8 cc vanadinsaurem Ammoniak (1 g im Liter),

10 g Dextrin,

1 1 Wasser.
Das Anilinsalz wird in 250 g, das chlorsaure Kali und Chiorammonium
in 600 g und Dextrin und Kupfervitriol in 250 g heifsen Wassers ge-
16st. Nach dem Erkalten werden die LoOsungen zusammengegossen und
vor dem Gebrauch das vanadinsaure Ammoniak zugesetzt. Statt Dextrin
kann auch Stirke oder Traganthlosung verwendet werden.

Wird die Ware auf der Klotzmaschine zu stark ausgeprelst, so
wird das Schwarz nicht satt genug; anderseits kann bei ungeniigendem
Auspressen das Schwarz zu tief und briunlich werden. — Die Ware
wird nach dem Klotzen bei 85°¢ C. getrocknet, dann die Luft mit Feuchtig-
keit nahezu gesiittigt und 12 bis 15 Stunden oxydiert, gewaschen, bei
50° mit 1 g Kaliumbichromat im Liter !/« Stunde chromiert, gewaschen,
geseift mit 7 g Seife pro Liter Wasser bei 70° und wieder gewaschen.
Das Schwarz kann im Seifenbade nuanciert werden mit Blauholz. — Fir
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. Kayser und G. Schulz?) schiitzen die Seide beim Farben
von halbseidenen Geweben durch Beizen mit einer heilsen Gerbstoff-
16sung. So behandelte Seide soll beim Férben in Anilinschwarz keine
Farbung annehmen. Man kann die Gerbstoffe durch Kochen mit
alkalischen oder sauren Flissigkeiten wieder abziehen und die Seide in
einer beliebigen Art weiter firben, wihrend der Baumwollfaden des
halbseidenen Gewebes anilinschwarz gefarbt ist.

Kallab macht sich Lightfoots Erfahrungen zunutze und vernichtet
die reduzierenden Kigenschaften der Wolle, weiche die Entwicklung
eines guten Anilinschwarz verhindern, durch ein vorheriges Behandeln
der Wolle mit Chlor. Nach seinem der Farbenfabrik K. Oehler in
Offenbach patentierten Verfahren?) wird die gut gereinigte Wolle kalt
in einem Bade, welches 6—10 Prozent Chlorkalk vom Gewichte der
Wolle und 9—15 Prozent Salzsiure 21° Bé. enthilt, /2 bis 1 Stunde
umgezogen, gut gewaschen und hierauf mit Anilinschwarz foulardiert
oder bedruckt.

Foulardierbad: 405 g Anilinsalz,
150 , Natriumchlorat,
260 , gelbes Blutlaugensalz,
mit Wasser auf 3150 cc stellen und ca. 200 g Glyzerin zusetzen.
Dieser Zusatz von Glyzerin®) erhdlt der Wolle den weichen Griff und
macht das Schwarz voll.
Druckschwarz: 800 g Leiogommeldsung,
200 , Anilinsalz,
75 , Natriumchlorat,
130 , gelbes Blutlaugensalz,
260 , Wasser und :
40 ,, Weinséure.
Ein Chromen dieses Schwarz ist nicht notwendig.

Oder: 180 g Traganthschleim 1:8 werden erwirmt und versetzt

mit 22,5 g chlorsaurem Natron. Hierauf werden kalt eingeriihrt:
81 g salzsaures Anilin und
52 , Ferrocyankalium in
278 , Wasser gelost.

Kallab hat fir Weils- oder Buntidtzen auf Wolle oder gemischten
Geweben unter oben angegebenem Foulardierschwarz folgende Atzen
empfohlen:

Weilsatze: 228 g Leiogommelosung,
50 , Glyzerin,
300 , Natriumacetat,
150 , Zinkstaub und
150 , Bisulfit, 34° Bé.

n

~P. 61087.
~-P. 68887 und 71729.

1) D.
) D.
3) Leipziger Monatsschr. f. Textilind. 1892, S. 584.
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Fiir Buntitze dient folgender Atzpapp, welchem die Farbstoffe zugefiigt
werden: 500 g Leiogommelosung, 200 g Natriumacetat und 100 g
Rhodankalium,

Als Farbstoffe eignen sich fiir Wolle: Brillantponceau 6 R, Tartrazin,
Chinolingelb, Rhodamin B, Patentblau B, Malachitgrin u. a. Fir Gloria
(halb Wolle, halb Seide) solche Farbstoffe, die auf Seide wasserecht
sind. Fiir Halbwolle gleichseitig farbende Salzfarben wie Tolnylenorange
oder Gemische solcher mit sauren Wollfarbstoffen, unter Zusatz von
Natriumacetat und Phosphat.

Ein gutes Druckschwarz auf nach Kallab voroxydierter Wolle ist

das nachstehende!):
400 g Traganthschleim 1: 20,

1550 ,, Wasser,
150 , Glyzerin,
200 , Weizenstirke,
450 , hellgebrannte Stirke und
150 , chlorsaures Natron,
200 ,, Ferricyankalium,
400 ,, Anilinsalz,
3000 g.
Man dampft /2 Stunde ohne Druck und spilt. Um den Gelbstich der
Wolle zu verdecken, empfiehlt Kallab, die gechlorte Wolle vor dem
Anilinschwarzbade mit Wasserstoffsuperoxyd zu bleichen und der Weils-
itze eine kleine Menge Siureviolett zuzusetzen.
Auf Seide kann der Trauerartikel nach Kallab in folgender Weise
hergestellt werden: man klotzt die Ware mit folgender Mischung:
4000 g Anilinsalz in 6 1 Wasser,
2600 , gelbes Blutlaugensalz in 15 1 Wasser,
1500 , Natriumchlorat in 3 1 Wasser.
Man trocknet vorsichtig und bedruckt mit folgendem Atzweils :
500 g Leiogommewasser 1:1,
400 ,, essigsaures Natron,
100 , unterschwefligsaures Natron, gut erwirmen, zugeben
500 , nicht gekochtes Weizenstirkepulver.
Man gibt zwei Passagen durch den Mather-Platt oder ddmpft finf Minuten,
eingepackt im Dampfkasten. Zum Schluls gut mit Wasser spiilen.
Zum Druck auf Wolle schlug Horace Koechlin?) 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 Kalinmbichromat zu pflatschen; das Schwarz ent-
wickelt sich nach H. Koechlin an den nicht reservierten Stellen schon

in der Kilte.

1) Farber-Zeitung 189394, 8. 169.
2) Sitzungsber. Soc. ind. de Mulhouse 1. Dezember 1891. Farber-Zeitung
1891/92, S. 132.
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