1956 I
CHEMISCHE BERICHTE

Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT
89. Jahrg. Nr. 3 S.1-XVII

RiCHARD HERZ
1867-1936

Am 18. November 1936 verschied nach kurzem schwerem Leiden in Frank-
furt am Main der seit Januar 1932 im Ruhestand lebende stellvertretende
Direktor der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft Dr. Richard Herz
im 70. Lebensjahre.

Richard Herz wurde am 21. Juli 1867 als drittes Kind des Kaufmannes
Robert Herz in Weilburg a. d. Lahn geboren. Nach dem Besuch von Volks-
und Landwirtschaftsschule seiner Vaterstadt ging er nach GieBen und legte
nach dreijihrigem Aufenthalt als Schiiler des Realgymnasiums im Friithjahr
1886 sein Abiturientenexamen ab. Er studierte dann Chemie in Heidelberg,
Charlottenburg und Berlin, wo er am 20. Juli 1891 mit einer Arbeit tiber das
Triphenylamin, die er im Liebermannschen Laboratorium gemacht hatte,
zum Dr. phil. promoviert wurde. Vor seiner Promotion war cr eine Zeitlang
als Assistent von Michaelis in Rostock titig gewesen. Diese Tatigkeit fiihrte
zu interessanten, neuen schwefelhaltigen Verbindungen, den Thionylaminen.
Hier zeichnet sich bereits die Linie ab, auf der die meisten der Herzschen
Arbeiten liegen, ndmlich auf dem Gebiete der schwefelhaltigen organischen
Farbstoffe und deren Zwischenprodukte.

Nach einer kurzen Gastrolle in einer kleinen chemischen Fabrik war er
dann in den Jahren 1892—1895 im Farbwerk A. Leonhardt & Co., Mihl-
heim a. Main, tatig, und zwar vorwiegend auf dem Gebiete der Azofarb-
stoffe. Die Titigkeit befriedigte ihn nicht, da er seinem ganzen Wesen nach
eine selbstindigerc und verantwortungsvollere Stellung erstrebte, und so
verlieS er bald Miihlheim und begab sich nach England, wo er durch Ver-
mittlung eines Studienfreundes eine Stellung als Leiter des wissenschaft-
lichen Laboratoriums der Firma Levinstein Ltd. in Manchester erhielt.
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Hier konnte er seine ersten Erfolge erzielen, indem es ihm z. B. gelang, die
p-Nitro-toluolsulfonsdure durch Oxydationsmittel in ausgezeichneter Aus-
beute in die p,p’-Dinitro-stilbendisulfonsdure und diese durch stérker wir-
kende Oxydationsmittel in die Nitrobenzaldehyd-sulfonsdure tberzufiithren.
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AnlédBlich eines Patentstreites von Levinstein Ltd. mit der Firma Leopold
Cassella & Co. in Mainkur, der durch eine wichtige Herzsche Anmeldung
auf dem Gebiete der Cassellaschen Diaminogenfarben verursacht wurde.
lernte Herz den crfolgreichen leitenden Chemiker dieser Firma, A. v. Wein-
berg, kennen. Diese Begegnung war fiir die Zukunft von Herz von beson-
derer Bedeutung. Denn als er aus gesundheitlichen Griinden im Jahre
1898 das rauchige und nebelige Manchester verlassen mufite, machte er gerne
von einem Anerbieten A. v. Weinbergs Gebrauch und trat nach Ablauf der
ihm von Levinstein Ltd. auferlegten Karenzzeit, die ihn auch in das Moissan-
sche Laboratorium fiihrte, und die er vor allem zur Verticfung seiner Kennt-
nisse benutzte, am 20. November 1899 in das Werk Mainkur der Firma
Leopold Cassella & Co. ein. Hier begann in einer grofziigigen, von Erfolg
gekronten Umgebung sein Aufstieg, der ihn zu bedeutungsvollen wissenschaft-
lichen wie technisch-wirtschaftlichen Erfolgen fiihrte.

Zur damaligen Zeit stand eine ncue Farbstoffgruppe, namlich die der
Schwefelfarben, welche durch Behandlung verschiedenartigster aromati-
scher Nitro-, Amino-, Oxy- und Aminooxyderivate mit Polysulfiden gewonnen
wurden, im Vordergrund des Interesses der Farbstoffindustrie der Welt. Vor
allem hatten die Entdeckungen des franzodsischen Chemikers R. Vidal im
Jahre 1893 den Anstol} zur intensiven Bearbeitung dieser Farbstoffe gegeben.
Aber zundchst hatte man nur schwarze Farbstoffe oder solche von gedeckten,
triiben Farbtonen zu erzeugen vermocht. Es ist das Verdienst von A. v. Wein-
berg, in Verbindung mit R. Herz das Gebiet wissenschaftlich durchgearbeitet
zu haben. Unter anderem gelang es im August 1900, einen rein blauen Farb-
stoff von dem Methylenblau dhnlicher Nuance, das ,, Immedialreinblau®, dar-
zustellen, indem p-Dimethylamino-p’-oxy-diphenylamin
HO-¢ VX )-NeHy),
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mit Natriumpolysulfid lingere Zeit auf 110--112° erhitzt wurde. Die Aus-
farbungen dieses Farbstoffes auf ungebeizter Baumwolle im schwefelalkali-
schen Bade waren walkecht, lichtecht, sdureecht und maBig chlorecht. Der
Schliissel zu diesemn Erfolge lag in den von Herz aufgefundenen schénen Me-
thoden zur Herstellung solcher Aminooxydiphenylamine in fechnisch reiner
Form. Aber auch ein neues Schwefelungsverfahren, das in Abweichung von
dem damals iiblichen sogen. ,Backverfahren Vidals, wie es z. B. zur Her-
stellung schwarzer Schwefelfarben aus Dinitrophenolen angewandt wurde,
war fiir die Herstellung blauer Schwefelfarbstoffe von klarer Nuance von
grofler Bedeutung. Nach der neuen Methode erhielt Herz z. B. aus 4-Amino-
3-methyl-4’.oxy-diphenylamin (I) ein ungebeizte Baumwolle indigoblau an-
farbendes Produkt (,,Immedialindon”). Ferner entstanden aus 4-Arylamino-
4’ .oxy-diphenylaminen (II), zweckmiillig in alkoholischer Polysulfidlosung,
lebhaft griinstichig blau firbende Produkte.
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Der schonste Erfolg auf dem Gebiete der Schwefelfarben aber sollte Herz
beschieden sein, als es jhm durch Einhaltung besonderer Schwefelungshe-
dingungen (Verwendung von Na,S, in alkoholischer Lésung und sehr langer
Kochdauer) gelang, das erstmals von Louis Haas erhaltene Indophenol aus
Carbazol und Nitrosophenol in einen Farbstoff iiberzufithren, der sich von dem
Haasschen aus jenem Indophenol dargestellten Schwefelfarbstoff durch seine
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fast voillige Unloslichkeit in Schwefelnatrium und durch seine wesentlich
wertvolleren Eigenschaften unterschied. Diesen Farbstoff, der bei dem von
Haas angewandten Schweflungsverfahren als ldstiges Nebenprodukt ent-
standen war, hatte Herz als sehr wertvollen Kiipen-Farbstoff erkannt, der
Baumwolle aus der Hydrosulfitkiipe in sehr echten indigoblauen Ténen an-
firbte. Er machte als ,,Hydronblau R“ seinen Siegeszug iiber dic ganze Welt.
Durch Verwendung von N-Alkyl- oder N-Alphyl-carbazolen an Stelle von
Carbazol erhielt Herz griinstichiger, klarer farbende und chlorechtere schwe-
felhaltige Kiipenfarbstoffe (,,Hydronblau G“). Durch Einfithrung von Chlor
in die erwihnten Indophenole wird dic Bildung der neuen schwefelhaltigen
Kiipenfarbstoffe, wie Herz ebenfalls fand, erheblich beschleunigt.

Aus der Zeit des Weltkrieges und aus den folgenden Jahren liegt eine
Reihe von intcressanten Arbeiten vor, die von Herz z. Tl. in Verbindung
mit seinen Mitarbeitern N. Steiger, W. Hechtenberg und anderen ausge-
filhrt wurden und die zu einer Anzahl von auch wissenschaftlich wertvollen
Patenten fithrten. Durch sie erbielt man erstmals einen tieferen Einblick in
den Aufbau gewisser Schwefelfarbstoffe.

Durch Einwirkung von Chinonen, zweckmifig von deren Halogensubsti-
tutionsprodukten wie Chloranil, auf die weiter unten beschriebenen, nach
einem von Herz im Frithjahr 1914 aufgefundenen originellen Verfahren leicht
erhiltlichen o-Aminoarylmercaptane entstehen Farbstoffe, die der Thiazinreihe
angehéren und die Wolle aus der Hydrosulfitkiipe in echt gelb bis rotbraunen,
bordoroten, grauen bis schwarzen Toénen anfirben.

Diese Thiazine, deren aus Chloranil erhaltenen ein- Cl
fachstem Vertreter die Formel III zukommt, lassen /\ J \\\/\/(/1

sich nun, wie Herz fand, durch die iiblichen Schwe- k
felungsmethoden — leicht insbesondere bei Verwen- < \/ N
dung der halogenierten Thiazine — in neue Farbstoffe cl
iiberfithren, die, offenbar infolge der Einfithrung I

von SH-Gruppen, bereits in Schwefelnatrium ldslich

sind und aus diesen Losungen Baumwolle in mannigfachen, meist ge-
deckten Ténen anfirben. Die Farbungen zeichnen sich durch gute Echt-
heitseigenschaften, insbesondere durch eine bemerkenswerte Chlorechtheit aus.
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Der Farbton der genannten Thiazine dndert sich wesentlich, wenn man an
Stelle der o-Aminoarylmercaptane ihre in p-Stellung zur Aminogruppe durch
eine Arylaminogruppe substituierten Derivate (s. unten!) zu ihrem Aufbau
verwendet. Nun entstehen wertvolle, meist violette bis blaue bis griinblaue
Farbstoffe, die aus der Hydrosulfitkiipe vornehmlich die tierische Faser in
Ténen von ungewohnlicher Klarheit anfirben. Auch zu ihrer Synthese ver-
wendet man zweckmiBig halogenierte Chinone. Ein leicht zuginglicher Ver-
treter dieser Farbstoffreihe (aus Chloranil und 1-Mercapto-2-amino-5-phenyl-
amino-benzol) hat die Formel IV.

Er firbt aus der schwach gelb gefirbten Hydrosulfitkiipe Wolle lebhaft
blau und iiberraschend echt an. Auch hier fithren die tiblichen Schwefelungs-
methoden, und zwar auBlerordentlich leicht, zu wahren Schwefelfarbstoffen,
die aus schwefelalkalischem Bade Baumwolle in sehr echten und reinen, rot-
stichig bis griinstichig blauen Ténen anfirben. In ihren Echtheitseigenschaften
waren sie allen bisher bekannten, aus Indophenolen dargestellten Schwefel-
farbstoffen tiberlegen, denen sie im iibrigen im ganzen Verhalten dhnlich sind.
So steht der aus dem Thiazin der Formel V (leicht erhiltlich aus 3-Amino-
2-mercapto-N-ithyl-carbazol und Chloranil) durch milde und relativ kurze
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Behandlung mit Polysulfid gewonnene Farbstoff in allen Eigenschaften dem
Hydronblau G so nahe, dall man eine Gleichheit der Konstitution annehmen
méochte, In diesem Zusammenhang sei auf den sehr interessanten Vortrag
verwiesen, den A. v. Weinberg iiber , Neuere Forschungen auf dem Gebiete
der schwefelhaltigen organischen Farbstoffe vor der Deutschen Chemischen
Gesellschaft am 3. Mai 1930 hielt*). In diesem Vortrage wurden die Verdienste
von R. Herz klar herausgestellt.

Es wurde oben kurz erwihnt, dal es Herz im Frithjahr 1914 gelang, einen
neuen Weg zur Herstellung von o-Aminoarylmercaptanen aufzufinden. Die
Auffindung dieses Weges ist von sehr groBler technischer Bedeutung geworden:
Behandelt man die Hydrochloride der verschiedenartigsten primiren aro-

matischen Basen mit mindestens einer unbesetzten

N o-Stellung zur Aminogruppe oder auch die Basen

/ N/ \"‘S selbst — diese jedoch in Gegenwart indifferenter Ver-

,'\ NS o diinnungsmittel — mit iiberschiissigem Chlorschwefel

a ge ¢ (8,Cl,), so entstehen neue eigenartige Verbindungen,

VI welche von R. Herz und P. Friedlinder, der sich

nach dem Weltkriege an ihrer wissenschaftlichen Unter-

suchung beteiligte, als Arylenthiazthioniumchloride bezeichnet wurden. Im

einfachsten Falle entsteht aus Anilin unter gleichzeitiger Chlorierung das Thiaz-
thioniumchlorid der Formel VI.

*} Ber. dtsch. chem. Ges. 63 A, 117 [1930).
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Diese Verbindungen sind ungemein reaktionsfiahig. Durch Hydrolyse,
zweckmiBig in Gegenwart alkalischer Reduktionsmittel, gehen sie glatt unter
Aufspaltung des Ringes in o-Aminoarylmercaptane iiber. Soweit sie in p-
Stellung zum N-Atom austauschbare Substituenten enthalten, geben sie mit
primédren aromatischen Aminen oder deren sekundiren, N-alkylierten Deri-
vaten charakteristische Farbreaktionen unter Bildung .von Salzen starker
Basen, die gut kristallisieren und die sich in Wasser meist mit roter bis vio-
letter bis blauer Farbe l6sen. Dieses Verhalten diirfte nach Herz und Fried-
linder ein Beweis fiir die orthochinoide Struktur der Arylenthiazthionium-
chloride sein. Der aus dem p-Chlorphenylenthiazthioniumchlorid und Anilin
erhiltlichen, in Wasser mit kriftig rotvioletter Farbe sich 16senden Verbin-
dung kommt folgende Konstitution zu:
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Diese Stoffe sind im Gegensatz zu ihren Ausgangsprodukten in wéBriger
Lésung bestéindig. Durch schwache Alkalien gehen sie in die meist gelb bis
braun gefiirbten Basen iiber, aus denen sich die Salze leicht zuriickbilden lassen.
Starke Alkalien, auch hier zweckmifBig in Gegenwart alkalischer Reduktions-
mittel, spalten glatt zu den bereits erwahnten p-Arylamino- bzw. Alkylaryl-
aminoderivaten der o-Aminoarylmercaptane.

Herz war, als er vor dem Kriege erstmals jene Umsetzungen der Arylen-
thiazthioniumchloride mit aromatischen Basen beobachtete, die groBe Ahn-
lichkeit der entstandenen Arylide mit dem Bernthsenschen Methylenrot auf-
gefallen. Einige Jahre spiter konnte er mit W. Zerweck zeigen, dafl dieser
Farbstoff mit groBer Wahrscheinlichkeit das gleiche schwefelhaltige Ring-
system wie die Arylenthiazthioniumchloride enthélt. Lat man ndmlich auf
das 1-Amino-2-mercapto-4-dimethylamino-benzol Thionylchlorid einwirken,
so entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute Methylenrot. Herz und Zerweck
formulieren die Reaktion wie folgt:
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Die Arylenthiazthioniumchloride und die hieraus leicht erhiltlichen o-
Aminoarylmercaptane lassen sich aber nicht nur, wic wir sahen, zum Aufbau
von Schwefel- bzw. Kiipenfarbstoffen der Thiazinreihe benutzen, sondern
Herz wufite sie zielstrebig auch zum Aufbau zahlreicher Abkémmlinge der
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technisch und wirtschaftlich so wichtigen, von P. Friedlinder entdeckten
Gruppe der Thioindigofarbstoffe zu verwenden. Zwar war es Friedlinder und
anderen bereits gelungen, aus o-Aminoarylmercaptanen iiber die o-Cyanaryl-
thioglykolsiuren Farbstoffe jener Gruppe herzustellen. Aber erst durch die
Herzsche Chlorschwefelreaktion wurde eine Fiille von Aminoarylmercap-
tanen erstmals leicht zugénglich, und so wurde es ihm moglich, zu einer grofien
Anzahl von Thioindigofarbstoffen zu gelangen, die teils bekannt, teils neu
waren, die aber auf dem Herzschen Wege viclfach weit billiger und auch reiner
erhalten werden konnten. Trotz der vielen Reaktionsstufen gelang es Herz
und seinen Mitarbeitern in zdher und miihevoller Arbeit das Verfahren so
auszuarbeiten, daB es sich technisch leicht und glatt durchfithren liel3.
Diesem groBen Erfolge ist wohl in erster Linie die gewaltige Entwicklung
des Thioindigogebictes zuzuschreiben.Im grifiten MaBstabe wurde der aus dem
o-Toluidin iiber das Thiazthioniumchlorid erhiltliche Farbstoff, der 4.4'-
Dimethyl-6.6"-dichlor-thioindigo der Formel VII hergestellt.
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Er ist als ,,Indanthrenbrillantrosa R* im Handel. Auch der aus p-Phene-
tidin in &hnlicher Weise gewonnene 6.6’-Diithoxy-thioindigo spielt als ,, Algol-
orange RF“ auch heute noch eine bedeutsame Rolle in der Férberei und im
Zeugdruck. Ein sehr echter, violetter, besonders zum Druck geeigncter Farb-
stoff sei hier noch erwihnt, da er auch grole Bedeutung erlangte. R. Herz
und W. Brunner crhielten ihn aus dem nach dem Chlorschwefelverfahren
leicht zugénglichen 5.6.7-Trichlor-oxythionaphthen (aus 3.4.5-Trichlor-anilin)
durch Kondensation mit 5.7-Dichlor-isatinchlorid.

Von Interesse sind noch wertvolle blau bis rein griin firbende Farbstoffe,
die R. Herz und Jens Miiller durch Einwirkung von Oxythionaphthenen
bzw. von Aminooxypenthiophenen der Formel VIII auf «-Isatinderivate
(Isatinchloride oder Anilide) der Benzol- und Naphthalinreihe oder auf die
entsprechenden Derivate der Thionaphthenreihe erhielten.
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In den letzten Jahren seiner beruflichen Titigkeit fand Herz in Verbin-
dung mit seinem Mitarbeiter M. Schubert neue Wege zur Herstellung der
oben erwihnten o-Cyanarylthioglykolsiuren auf. Er ging aus von o-Amino-
arylrhodan-Verbindungen, die nach erstmals durch eine Arbeit von H. P.
Kaufmann und W. Oehring bekannt gewordenen Verfahren aus Arylaminen
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mit besetzter p-Stellung leicht zuginglich geworden waren. Diese Verbindun-
gen, die sich beim Erhitzen oder bei lingerem Stehenlassen zu 2-Amino-benz-
thiazolen umlagern, lassen sich auf verschiedenen Wegen in die o-Cyan- bzw.
o-Carbonamid-arylmercaptane und diese alsdann durch Umsetzung mit Chlor-
essigséiure in die entsprechenden Thioglykolséuren {iberfiihren, die ihrerseits
nach bekannten Verfahren thioindigoide Farbstoffe liefern. Es wiirde zu weit
fithren, die mannigfachen. Umsetzungen im einzelnen zu kennzeichnen.
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In diesem Zusammenhang verdient erwihnt zu werden, dal es R. Herz
und M. Schubert gelang, das Hugershoffsche Verfahren zur Herstellung
von 2-Amino- bzw. 2-Arylamino-benzthiazolen aus Mono- und Diarylthio-
harnstoffen wesentlich zu verbessern, indem sie an Stelle von Brom Chlor
oder chlorabspaltende Mittel, wie SO,Cl,, als ringschlieBende Mittel verwende-
ten. Diese 2-Amino-benzthiazole lassen sich nun, wie schon A. W. Hofmann
gefunden hatte, in o-Amino-thiophenole iiberfithren. Dieses Verfahren wuliten
Herz und Schubert wesentlich zu verbessern. Wihrend A. W. Hofmann die
Aufspaltung des Thiazolringes nur in der Atzkalischmelze gelang, wobei un-
erwiinschte Nebenprodukte entstehen, konnten Herz und Schubert zeigen,
daB bei lingerem Kochen der Benzthiazole mit wiBrigen Atzalkalien glatt
die 0-Amino-thiophenole entstehen, die wieder nach den bekannten Verfahren
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in Thioindigofarbstoffe umgewandelt werden kénnen. So wurden verschiedene
Wege, die zu den wertvollen Kiipenfarben dieser Reihe fiihren konnten, vor
allem aus patcntrechtlichen Griinden beschritten.

Im Jahre 1913 hatte L. Kalb das Anthanthron entdeckt, jenen interessan-
ten Kiipenfarbstoff, der sowohl aus der 1.1’-Dinaphthyl-dicarbonsiure-(2.2)
als auch aus der 1.1'-Dinaphthyl-dicarbonséure-(8.8")
durch Wasseraustritt entstand und dem daher die Kon- A\
stitution IX zukommt. Durch die damals noch recht |
kostspielige Herstellung jener Séuren wurde dem neuen NN /\CO
Kiipenfarbstoff nicht die Beachtung zuteil, die er ver- ~ (“ j
dient hitte. Da machten Herz und sein Mitarbeiter F. AZAVAN
Schulte im Jahre 1924 die auffallende Beobachtung, L
daB durch Einwirkung von Atzalkalien auf die leicht X NN
zugingliche 1-Cyan-naphthalin-sulfonsidure-(8) bei ho-
heren Temperaturen 1-Amino-naphthalin-carbonsiure-(8) entstand. die durch
Erwirmen mit Sauren in Naphthostyril iiberging. Einen Einblick in den
Reaktionsmechanismus gab die weitere Beobachtung, daBl in gewissen Fillen
und bei Einhaltung milder Bedingungen, z. B. durch Erhitzen mit methyl-
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alkoholischer Kalilauge auf 80—100°, als Zwischenprodukt Naphthoesiure-
(1)-amid-sulfonsidure-(8) entstand, die dann im #tzalkalischen Medium bei
héherer Temperatur, wahrscheinlich iiber zundchst gebildetes Naphthostyril,
in die 1-Amino-naphthoesiaure-(8) iiberging.

NH,SO0,H _NH,
\/\ N SO.H 0¢  SOH 0¢ —XH COH NH,
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Nach diesem Verfahren, das durch die ungewohnliche Beweglichkeit der
Sulfogruppe in der peri-Stellung zur Cyan- bzw. Carbonamidgruppe charakteri-
siert ist, konnten 1-Amino-naphthoesiure-(8) bzw. Naphthostyril und eine
grofle Zahl von Derivaten, die vorher nur schwer zuginglich waren, auf ele-
gante und billige Weise gewonnen werden. Diese groBe Reaktionsfiéhigkeit
der Sulfogruppe ist nun, wie Herz und seine Mitarbeiter F. Schulte und W.
Zerweck weiter fanden, nicht beschrinkt auf die 1-Cyan-naphthalin-sulfon-
séure-(8), sondern sie findet sich auch bei anderen (yan-naphthalin-sulfon-
séuren wieder, die eine Sulfogruppe in o- oder p-Stellung zur Cyangruppe ent-
halten. Doch entstehen hier im &tzalkalischen Medium nicht die Amino-,
sondern die Oxycarbonsiuren als Endprodukte der Umsetzung bzw. bei
Gegenwart von Alkoholen der Fettreihe die Alkoxycarbonsduren.
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Die bequeme und billige Herstellung der 1-Amino-naphthoesiure-(8) ver-
anlaf3te Herz und Zerweck, das Gebiet des Anthanthrons von neuem zu be-
arbeiten. Diese Saure geht durch Diazotieren und Behandeln der Diazoverbin-
dung mit reduzierend wirkenden Mitteln, wie z. B. ammoniakalischer Kupfer-
oxydulldsung, glatt in die 1.1’-Dinaphthyl-dicarbonséure-(8.8") tiber. Hier-
mit war ein billiger Weg zur Herstellung von Anthanthron und seiner Abkémm-
linge gefunden, und bald erschienen die ersten Anthanthronfarbstoffe im
Handel.
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Wiahrend das Anthanthron selbst als Kiipenfarbstoff, besonders wegen
seiner ungeniigenden Affinitit zur pflanzlichen Faser, unbrauchbar ist, sind
viele seiner Derivate, insbesondere seine Halogensubstitutionsprodukte, her-
vorragend echte, vor allem lichtechte Kiipenfarbstoffe. Diese halogenierten
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Anthanthrone gewannen Herz und Zerweck nach den verschiedenartigsten
Verfahren. Sie firben die pflanzliche Faser in lebhaften gelb bis rotorangen
Ténen an. Bemerkenswert ist das Verfahren, bei dem die Darstellung des
Anthanthrons aus der 1.1’-Dinaphthyl-dicarbonsdure-(8.8’) mit einer Chlo-
rierung kombiniert wird. Es fithrt zu einem besonders wertvollen Dichlor-
anthanthron. Von den halogenierten Abkommlingen sind , Indanthrenbrillant-
orange GK“ und ,,RK*“ weit verbreitete und sehr beliebte Farbstoffe geworden.

Die groBen technischen, wirtschaftlichen und wissenschaftlichen Erfolge,
die Herz auf seinem beruflichen Wege erreichte, und die sich ohne Zweifel
noch lange auswirken werden, brachten es mit sich, daB er schon friihzeitig
Abteilungsleiter im wissenschaftlichen Laboratorium der Firma Leopold
Cassella & Co. wurde. Kurze Zeit nach Beendigung des Weltkrieges wurde er
Prokurist und am 1. Dezember 1925 stellvertretender Direktor. In dieser
Stellung verblieb er bis zu seiner Versetzung in den Ruhestand, um die er
infolge seiner von Jahr zu Jahr zunehmenden Schwerhdrigkeit nachsuchte.
Nach seiner Pensionierung (Ende 1931) suchte Herz, der fiir alles Schéne
ein tiefes Verstindnis hatte, vor allem in weiten Reisen Erholung und Ab-
wechslung.

Wie vielen Menschen, so blieben auch ihm harte Schicksalsschlidge nicht er-
spart. Im Jahre 1922 wurde ihm seine Gattin, eine Tochter des bekannten
GieBener Mathematikers Geheimrat Pasch, nach zwanzigjdhriger gliickli-
cher Ehe entrissen. Wenige Jahre spiter starb der jlingere seiner beiden Scéhne
nach langem Siechtum. Aber diese schmerzlichen Ereignisse konnten seine
starke Personlichkeit nicht niederdriicken. Denn Herz war eine kidmpferische
Natur, optimistisch, wie fast alle Erfinder, entschlossen und von offenem ge-
radem Wesen. Als Chemiker war er ein ausgezeichneter Beobachter, der sich
weniger von Theorien als von intuitivem Schauen leiten lieB. Wollte er ein
Ziel erreichen, so war er unermiidlich im Wechsel der Reaktionsbedingungen,
eine Eigenschaft, die besonders bei der technischen Bearbeitung der von ihm ge-
fundenen Verfahren hervortrat. So war er die geeignete Personlichkeit zur
Heranbildung tiuichtiger und erfolgreicher Chemiker.

Die deutsche Teerfarbenindustrie wird nie vergessen konnen, daB sie seiner
Erfindungsgabe und seinen technischen Féhigkeiten eine groBe Zahl sehr
wertvoller Farbstoffe verdankt. Alle die Herz niahertraten, lernten in ihm bald
den wertvollen, prichtigen Menschen kennen. So kam es, daB er viele treue
Freunde gewann, Menschen, die sein gerades Wesen und seine unbestechliche,
klare, durch groBle Erfahrung gelduterte Urteilsfihigkeit zu schitzen wuBten.
Sie alle werden ihn nie vergessen.

Arthur Liittringhaus*®)
Heidelberg 1937

*) Der Verfasser, 1 1945, war viele Jahre Leiter der Alizarinabteilung des Werkes
Ludwigshafen der 1. G. Farbenindustrie.
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R. Herz, Uber Triphenylaminderivate, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2536 [1890].

A. Michaclis u. R. Herz, Uber die Thionylamine, eine neue Reihe schwefelhaltiger
Verbindungen, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3480 [1890].

A. Michaelis u. R. Herz, Uber aromatische Thionylamine, Ber. dtsch. chem. Ges.
24, 745 [1891].

R. Herz u. W. H. Bentley, Die Oxydation von p-Nitrotoluolsulfonsiure zu Dinitro-
stilbendisulfonsiure und zu p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfonsiure, Proc. chem. Soc. [London]
1897/98, Nr. 194, 125,

Verzeichnis der Patentschriften*®)

A. Dinitrostilbendisulfonsidure: 106961 (C. 1900 I, 1085).
B. Diaminogene: 74177 (C. 1894 11, 264); 116922 (C.1901 I, 148).

C. Schwefelfarbstoffe: 134947 (C. 1902 II, 1023); 137784 (C. 19081, 114); 139204
(C. 1908 1, 608); 199963 (C. 1908 II, 366); 399909 (C. 1924 I1, 2560); 477697 (C.1929 I,
1354); 538481 (C. 1932 I, 3890; 1981 I, 533).

D. Hydronblau: 211837 (C.1909 IT, 397); 221215 (C. 19101, 1662); 222640 (C. 1910
11, 258); 224590 (C. 1910 I, 704); 224591 (C. 1910 II, 704); 224951 (C. 1910 II, 699);
227323 (C. 1910 IT, 1422); 235364 (C. 1911 1I, 244); 238857 (C. 1911 II, 1289); 247443
(C.191211, 75); 267335 (C. 1918 II, 2066); 558472 (C. 1982 II, 2738); 564895 (C. 1933 1,
4505).

E. Chlorschwefelreaktion (Herzsche Reaktion): 360690 (C. 1928 I1, 190); 364 822
(C. 1928 11, 918); 367344 (C. 1928 II, 572); 367345 (C. 1928 11, 572); 367346 (C. 1928
11, 919); 367493 (C. 1923 11, 1117); 370854 (C.1928 IV, 538); 371258 (C. 1923 IV, 365);
374503 (C. 1924 1, 1110); 410310 (C. 1925 I, 2728); 414084 (C. 1926 II, 860); 487849
(C. 1980 I, 2632).

F. Methylenrot: 526389 (C. 1981 II, 634).

G. Thiazinfarbstoffe: 362457 (C. 1928 I1, 1117); 366734 (C. 1923 IV, 292); 395692
(C. 1924 11, 2505); 396953 (C. 1925 T, 2469); 398877 (C. 1925 I, 1657); 398878 (C. 1925
1, 1019); 400565 (C. 1925 I1, 2559); 403273 (C. 1925 I, 1021); 445270 (C. 1927 II, 873);
502927 (C. 1980 11, 2064); 524432 (C. 1981 IT, 1766); 525647 (C. 1981 IT, 1496); 590376
(C. 1984 I, 4376; 1983 II, 1600).

H. Thioindigos: 445218 (C. 1927 II, 873); 451411 (C. 19281, 262); 451549 (C. 1928
I, 262); 452575 (C. 1928 I, 758); 456863 (C. 1928 I, 2212); 489087 (C. 1930 I, 2173);
525668 (C. 1931 II, 3049); 542176 (C. 1932 I, 3890; 1981 1, 693); 545114 (C. 1982 II,
300); 601721 (C. 1984 II, 3850).

I. Rhodanverbindungen und Thiazole: 492886 (C. 1980 II, 803); 495102 (C.
1930 II, 803); 495879 (C. 1930 11, 1135); 499322 (C. 1930 II, 986); 504239 (C. 1930 II,
2187); 511211 (C.1981 1, 157); 513208 (C. 19811, 1171); 537105 (C. 1982 I, 451); 538 452
(C. 19821, 872); 545429 (C. 1982 I, 3890; 1930 II, 1289); 549680 (C. 1932 I, 3890; 1929
11, 940).

K. Naphthostyril: 441225 (C. 1928 1T, 1621); 444325 (C. 1927 II, 742); 459404
(C. 1928 11, 1620); 504342 (C. 1930 11, 2055); 505322 (C. 1930 I1, 2185); 506444 (C. 1981
I, 1172); 511022 (C. 1981 1, 1831); 511212 (C. 1981 1, 1172); 531889 (C. 1931 11, 2215).

L. Anthanthron: 445390 (C. 1927 II, 742); 458598 (C. 1928 I, 3001); 470947 (C.
1929 1, 1867); 478738 (C. 1929 11, 2513); 492344 (C. 1930 I, 3249); 495368 (C. 1980 I,
3615); 500323 (C. 1980 II, 1143); 501493 (C. 1980 I, 2310); 507338 (C. 1930 II, 3652);
507558 (C. 1930 II, 3652).

M. Sonstiges: 491224 (C. 1980 I, 3358); 517429 (C. 1981 I, 2935); 517996 (C. 1981
1L, 124); 541172 (C. 1932 I1, 1514); 555140 (C. 1982 11, 1694); 558472 (C. 1982 II, 2738);
562503 (C. 1988 I, 4504; 1929 11, 352). :

*) Die vor den Klammern stehenden Zahlen sind die Nummern der Deutschen
Reichspatente.





