
der Wasserstoffentwickelung nochmals 5 ccm derselben Saure nach- 
fliessen. Nach 10 Minuten ist unter diesen Umstanden die Reduction 
zu Ammoniak vollendet, wahrend man unter veranderten Bedingungen 
neben Ammoniali Oxpde des Stickstoffes und freien Stickstoff erhalt. 
- Zur Austreibung resp. Bestimmung des Ammoniaks wird die 
Liisuiig mit Kalilauge bis zum Eintritt der alkalischen Reaction und 
alsdann mit 2 g  Magnesia versetzt und darauf destillirt U. s. w. Gabriel. 

J3ericht uber Patente 
von 

Ulrich Srtchse. 

Ber l in ,  den 2% Mai 1890. 

Organische Verbindungen, verschiedene. F. H 1 a w a t y in 
W i e n .  V e r E a h r e n  z u r  G e w i n n u n g  v o n  B e n z o l ,  T o l u o l ,  
X y l o l ,  C u m o l ,  N a p h t a l i n  u n d  A n t h r a c e n  a u s  P e t r o l e u m ,  
P e t r o l e u m r i i c k s t a n d e n ,  S t e i n k o h l e n t h e e r ,  S t e i n k o h l e n -  
t h e e r i i l ,  S c h i e f e r t h e e r ,  S c h i e f e r t h e e r o l ,  B r a u n k o h l e n t h e e r ,  
B r a u n k o h l e n t h e e r i i l ,  P a r a f f i n ,  V a s e l i n .  (D. P. 51553 vom 
11. August 1885, K1. 22.) Bei der Einwirkung von hoch erhitztem 
Wasserdampf oder Methyl- bezw. Aethylalkohol oder Essigsaure- 
dampfen, nachdem solche durch gliihende Riihren geleitet sind, auf 
ein hoch erhitztes Qemisch von Petroleum, Petroleumriickstanden, 
Steinkohlentheer , Steinkotlentheeriil, Schiefertheer, SchiefertheerUl, 
Braunkohlentheer, Braunkohlentheerijl oder Paraffin U. S. w. mit 
Kohlehydraten oder mit Cellulose jeglicber Art, wie z. B. Sagespahne, 
Torf, Lignit, Seegras, Moos etc., oder mit LZvulose, Lactose, Saccha- 
raten oder Mannit etc., insbesondere bei Gegenwart vnn Aetzalkalien 
und Durchleiten der entstandenen Dampfe durch rothgliihende Rijhren, 
die rnit Kohle und Eisenspahnen (oder Contactsubstanzen) gefiillt sind, 
bilden sich, wie Versuche ergeben haben, sehr reichliche Mengen von 
Benzol und dessen Homologen sowie Anthracen. Auf diese Beobnch- 
tung griindet sich die vorliegende Erfindung, welche an folgendem 
Beispiel erliiutert werden mag: 

Wasserdampf, in eiiieni Ueberhitzer weit iiber -1000 C .  erhitzt, 
wird in ein beliebig constrnirtes Gefass qeleitet, in dem 1.50 Theile 
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Petroleumriickstande etc., rermischt rnit 50 - 60 Theilen Sagespahnen 
und 25 Theilen Aetzalkali, ebenfalls iiber 4000 erhitzt werden. Dss 
Gemisch von iiberhitztem Dampf und Petroleumdampfen wird durch 
eiserne oder aus Thon, Porzellan oder Steingut hergestellte, mit Eisen 
und Kohle (oder Cootactsubstanzen) gefiillte Rahren, welche bis zur 
Rothgluth erhitzt sind, geleitet und das Gemisch von Dampfen durch 
einen Kiihler condensirt. Aus dem erhaltenen Destillat wird auf be- 
kanntem Wege Benzol, Toluol, Sylol, Cumol, Cymol, Styrol, ?An- 
thracen etc. abgeschieden. 

Will man die Ausbeute an aromatischen Kohlenwasserstoffen 
noch vergriissern, so miissen die nicht condensirbaren Gase, welche 
aus  dem Kiihler in sehr betrachtlicher Menge entweichen und grossten- 
theils aus Acetylen bestehen, en‘tweder in den Behalter mit demlGe- 
misch von Petroleumtheer und Cellulose zuriick oder aber (falls man 
aus denselben reines Benzol erhalten will), in einen Behalter geleitet 
werden , in welchem ein Gemenge von Eisenvitriol rnit geliischtem 
und gesiebtem Kalk und l/4 Volumen der Masse an zerkleinertem 
Moos oder Sagespahnen etc. enthalten ist. Nachdem die Gase durch 
diese Masse geleitet und gerefnigt sind, leitet man sie langsam durch 
schwachgllhende, mit Bimsstein gefiillte Riihren und fangt im Kiihler 
daraus gebildetes Benzol rnit Spuren von Toluol auf. Nach diesem 
Verfahren soli, wie durch zahlreiche Versuche festgestellt, stet9 mit 
Bestimmtheit die doppelte Menge an Benzol und dessen Homologen 
zu erzielen sein als nach jedem anderen bisher bekannten Verfahren. - 
An Stelle des Wasserdampfes werden mit Vortheil die Dampfe ron 
Methyl- bezw. Aethylalkohol oder Essigsaure verwendet. 

F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  Fr. B a y e r  & Co. in E l b e r f e l d .  
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  r o n  w a s s e r l i j s l i c h e n  D i a z o -  
a m i d o v e r b i n d u n g e n .  (D. P. 51576 vom 3. Mai 1888, K1. 22.) 
Die neuen Diazoverbindungen , welche gleichzeitig noch eine Amido- 
gruppe intact entbalten und deshalb a m  zweckmassigsten als I-Amido- 
2-Diazochloride bezeichnet werden, entstehen durch geeignete Ein- 
wirkung von 1 Molekiil salpetriger Saure auf  1 Molekul der Diamido- 
verbindungen der Diphenylreihe. Lasst man niimlich auf 1 Molekul 
von Benzidinchlorbydrat in neutraler oder atich saurer Losung (am 
besten essigsaurer) 1 Molekul Nitrit einwirken, so entsteht ein rost- 
brauner Niederschlag , welcher a19 ein inneres Diazoamidodiphenyl 
von folgender Forme1 : 

Cs H4-NH 
1 cS H~ - N ~ N  

zu betrachten ist. - Bei Einwirkung iiberschiissiger Salzsaure lost 
sich derselbe zu einer hellbraunen Fliissigkeit auf, welche beim 
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Kochen Stickstoff entwickelt und dann beim Neutralieiren rnit Soda 
Amidooxydipbenyl abscheidet und sich rnit Basen and Phenolen zu 
Azokiirpern verbindet. Der gebildete Kiirper ist dernnacb zweifelloe 
ein 1 -Amido- 2 -  Diazochlorid des Diphenyls und besitzt demnach 
folgende Forme1 : 

Cs Hd-NHz, H CI 
I 

Cs Ha-N=N C1 
Diese neuen Diazochloride sollen ziir Darstellung von Azofarben, 
Oxyamidoverbindungen nnd Hydrazinen benutzt werden. Ibrer 
leichten Lijslicbkeit in Wasser halber laseen sich dieselben nur 
ausserst schwer in feste Form bringen iind es wird die erhaltene 
LBsung direct benutzt. - Als technisch werthvoll ist die Darstellung 
folgender Amidodiazochloride iiach dem beschriebenen Verfahren zu 
betrachten : 

1) aus Benzidin das 1 -dmido-  2 -Diazodiphenylchlorid, 
2) aus Tolidin das 1 -Amido-2-Dia.zoditolylchlorid, 
3) aus Diamidostilben das 1 -Amido-2-Diazostilbenchlorid 
4) aus Diphenetol das 1 -Amido-2-Diazadiphenetolchloridl 
5 )  aiis Dianisol das 1 - Amido- 2 -Diazodianisolchlorid. 

Fnrbstoffe. Da h l  & Co. i n  B a r m e n .  V e r f a h r e n  zur  Dar-  
s t e 11 u n g n i a m i d n d i b e n z y 1 - 
b e n z i d i n  u n d  D i a m i d o d i b e n z y l t o l i d i n .  (D. E'. 50783 vom 
26. April 1889, Kl. 22.) Wahrend die nitrobenzylirten Basen, z. B. 
Nitrobeiizylauilin etc., sich nicht reduciren lassen, ohne sich zu spalten 
(S. G t r a k o s c b )  lassen sich das aus p-Nitrobenzylcblorid und 
Benzidin oder Tolidin darstellbare Dinitrodibenzylbenzidin oder 
-Tolidin mittelst Zinn und SalzsHnre in  die cnteprecbenden diamido- 
benzylirten Basen iiberfiihren. Beide Basen lassen sich durch 
salpetrige S l u r e  leicht in Tetrazoverbinduiigen ijberfiihren , welche 
mit Aminen , Pbenolen, Naphtolen oder dereii Snlfo- oder Carbon- 
siiiiren Farbstoffe liefern. Tecbnisch verwertlibare Fnrbstoffe wurden 
erzielt durch Combination von Tetraeodibenzylbenzidin und Tetrazo- 
dibenzyltolidin mit Naphtionsiiure, P-Naphtylaminsulfosaure und einem 
Gemenge TOLL a- und p-Naphtylaminsulfosaure, und zwar farben die 
Combinationen rnit a-Naphtylaminsulfosaure blauroth, die rnit p-Naph- 
tylamin-$-sulfosaure orange bezw. gelbroth und die rnit einem Gemenge 
von u- und /3- Naphtylaminsulfosiiure scharlach. Einen in letzterer 
Weise gemischten Farbstoff erhalt man nach folgender Vorschrift: 

42.2 kg Diamidodibenzyltolidin werden rnit 60 kg Salzsaure und 
14 kg Nitrit diazotirt und dann langsam einer Liisung von 24.4 kg 

v on  n i s  a z  o fa r b s t o f fc  n a II s 

I )  Diese Berichte VI, 1056, 
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zlaphtionsaurem Natron zugesetzt. Sobald die Bildung des Zwischen- 
productes vollendet ist (nach ca. l / ~  bis 1 Stunde), setzt man eine 
Lijsung von 24.4 k g  @-naphtylamin-@ulfosaurem Natron zu und lasst 
8 Tage unter haufigem Umriihren stehen. Alsdann macht man den 
Ansatz wie gewiihnlich fertig. 

F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  Fr. B a y e r  & Co. in E l b e r f e l d .  
N e u e r u n g  i n  d e m  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d i r e c t  f a r b e n -  
d e  r A z o f a r  b s t o f f e  B e n  zi  d i n  s u l  f o n  d i  s u l f o  s a u r  e. 
(D. P. 51497 vom 4. August 1889; Zusatz zum Patente 279541) vom 
5 .  December 1883, K1. 22.) In der  Patentschrift 27954 ist eine Reihe 
werthvoller violetter bis blauer, direct farbender Farbstoffe beschrieben 
worden, welche aus der  dort charakterisirten Benzidinsiiifondisulfo- 
saure durch Einwirkung ihrer Tetrazoverbindung auf substituirte 
p-Naphtylamine erhalten werden. - Die dort aufgefiihrten Farbstoff- 
componenten : Phenyl-p-naphtylamin und Dimethyl-$-oaphtylamin lassen 
sich vortheilhaft durch ihre Homologen: 0- und p-Tolyl-p-naphtyl- 
amin, Xylyl-P-naphtylarnin, Monomethyl-, -athyl- oder -benzyl-p-naphtyl- 
amin ersetzen , wobei mit p-Tolyl-p-naphtylamin ein griineres, mit 
o-Tolyl-@-naphtylamin oder Monomethyl- oder Monoathyl-P-naphtylamin 
ein rijtheres, aber klareres Blau als mit Phenyl-P-naphtylamin, mit 
Xylyl-P-Naphtylamin dagegen das griinlichste Blau erhalten wird. 

a u s d e r 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & CO. in E l b e r f e l d .  
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  e c h t e r  D i a z o f a r b s t o f f e  f i i r  
D r u c k  u n d  F a r b e r e i .  ( D .  P. 51504 vom 28.Marz 1889, K1. 22.) 
Die Amidosalicylsauren und deren Homologen , die Amidocresol- 
carbonsauren sind bisher zur Darstellung von Azofarbstoffen nur 
sehr wenig benutzt worden und haben auch fur andere Zwecke noch 
keine technische Verwendung erhalten. - Die Diazoverbindungen 
dieser Amidosauren vereinigen sich namlich mit den bekannten Farb- 
stoffcomponenten zu technisch wenig brauchbaren Producten , fuhren 
dagegen zu sehr werthvollen Farbstoffen, wenn man diese Diazoverbin- 
dungen zunachst mit a-Naphtylamin kuppelt, die so erhaltenen Amido- 
azofarbstoffe weiter diazotirt und dann mit Aminen, Phenolen, deren 
Sulfo- und Carbonsauren combinirt. Diese Farbstoffc unterscheiden 
sich von den bisher bekannten Azofarbstoffen wesentlich dadurch, 
dass, wLhrend jene entweder nur fur Farbereizwecke oder nur fiir 
Druck vortheilhaft verwendet werden kiinnen, diese Producte sowohl 
f i r  Druck als aach fiir Farbereizwecke gleich gut geeignet sind. Nach 
Angabe der Erfinder findet dies seine Erkliirung in dem allen diesen 
Farbstoffen eigenen Molekiil Salicylsaure bezw. Cresolcarbonsaure. 

l) Diese Berichte XVII, 3, 366. 
Berirhte d. D. chem. Gescllschnft. Jahrg. XXIII.  [32] 
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Hiernach erhalten namlich diese slmmtlichen Farbstoffe durch d ie  
o-Stellung der Hydroxyl- und Carboxylgruppen dieser Sauren die ihren 
Werth vor allem bedingende Eigenschaft, mit Chrom einen festen und 
bestandigen Lack zu bilden , welcher sie im hohen Grade sowohl zum 
Druck mit Chromsalzen als auch zum Farben von mit Chrom rorge- 
beizter Wolle geeignet macht. Diese Farbungen sind vollstandig licht- 
und walkecht. In  ihren Eigenschaften so den Alizarinfarbstoffen 
gleichend, erhalt man aber auch bei der Combinationsfahigkeit d e r  
Diazoverbindungen der oben geschilderten Amidoazofarbstoffe niit den 
verschiedensten bekannten Farbstoffcomponenten Farbstoffe, welche 
denselben auch in Nuance gleich kommen und dieselben vollstandig zu 
ersetzen vermiigen. Man erhalt z. B. Naphtazurin- als auch Anthra- 
cenbraun ahnliche Tiine. - Abgesehen von diesen charakteristischen 
Merkmalen, besitzen diese Farbstoffe selbstverstandlich auch die den 
ubrigen Azofarbstoffen eigenen Eigenschaften, namlich im sauren oder 
neutralen Bade Wolle direct anzufarben. Man erhalt specie11 mit 
Hiilfe der Naphtoldisulfosauren nach vorliegendem Verfahren Producte, 
welche Wolle direct anzufarben vermiigen , und erzielt mit denselben 
Niiancen bis zum tiefsten Blauschwarz , welche Farbungen walkecht 
sind. Diese sich von den Disulfosauren der Naphtole ableitenden 
Farbstoffe sind dafiir aber wegen ihrer zu grossen Loslichkeit zum 
Farben von mit Chrom vorgebeizter Wolle nicht gut geeignet, wohl 
aber zum Druck mit Chromsalzen. Die sich von den verschiedenen 
Isomeren , den Amidosalicylsauren und Amidocreeolcarbonsauren ab- 
leitenden Farbstoffe unterscheiden sich von einander nicht wesentlich. 
Die o-Amidosalicylsaurefarbstoffe besitzen etwas rathere Niiance als  
die p -  Amidosalicylsaurefarbstoffe; die sich von den Amidwresotin- 
sauren ableitenden Producte sind ein wenig blauer als die der Amido- 
salicylsaure. Das Verfahren zur Darstellung dieser neuen Klasse VOD 

Farbstoffen ist im allgemeinen folgendes: 
Die Diazoverbindungen der Amidosalicylsauren und deren ffomo- 

logen werden in essigsaurer Liisung mit n-Naphtylamin gekuppelt, die 
nach 24 stuudigem Stehen gebildeten, in glanzenden stahlblauen Nadel- 
chen abgeschiedenen Amidoazofarbstoffe, nach dem Ansauern und Fil- 
triren zur Entfernung von nicht in Reaction getretenem a-Naphtylarnin, 
weiter diazotirt und die erhaltenen, nach 3- bis 4 stiindigem Stehen 
abfiltrirten Diazoverbindungen auf die genannten Farbstoffcomponenten 
einwirken gelassen. 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & Co. in E l b e r f e l d .  V e r -  
f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d i r e c t  f a r b e n d e r  A z o f a r b s t o f f e  a u s  
D i a m i d o d i p h e n y l e n o x y d .  ( D .  P. 51570 vom 24. April 1889, 
K1. 22.) In  dem Patent 48709 ') ist ein Verfahren zur Darstellung 

1) Diese Berichte XXII, 3 ,  735. 
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von Diamidodiphenylenoxyd aus o - Benzidindisulfosaure beschrielren 
und bereits angegeben, dass sich von dieser Base Farbstoffe ableiten, 
welche im Gegensatz zu denen aus der als Ausgangamaterial dienenden 
o-Benzidindisulfosaure in hohem Grade die werthvolle Eigenschaft be- 
sitzen, ungebeizte Baumwolle im alkalischen Bade direct anzufarhen. 
Da,s Diamidodiphenylenoxyd lasst sich sehr leicht diazotiren und bildet 
eine lijsliche, gelblich gefarbte Tetrazoverhindung. Wie alle Tetrazo- 
verbindungen, vereinigt sie sich sowohl mit 2 Molekiilen irgend eines 
Farbstoffcomponenten, als auch mit 1 Molekiil unter Bildung eines 
sogenannten Zwischenproductes und dann mit irgend einem anderen 
Farbstoffcomponenten zu sogenannten gemischten Farhstoffen. Das 
Verfahren zur Darstellung dieser neuen Gruppe substantiver Baum- 
wollfarbstofft! schliesst sich eng an das f i r  die Paradiamine, wie 
Benzidin, Tolidin U. S. w., allgemein bekannte an. Die Amine werden 
am besten in essigsaurer, die Phenole in alkalischer Lijsung gekuppelt, 
erstere bediirfen zu ihrer Bildung einer langeren Einwirkungsdauer, 
wahrend letztere sofort gebildet werden. 

Die Zwischenproducte werden in der bekannten Weise erhalten, 
indem die Tetrazoverbindung in eine essigsaure Losung eines Molekiils 
eines Amins oder Phenols und dann das  gebildete Zwischenproduct in 
eine essigsaure oder alkalische Losung eines Amins oder Phenols, j e  
nach der Natur des zur Verwendung gelangenden Componenten, ein- 
getragen wird. Bei Einwirkung von 1 Molekiil Tetrazodiphenylen- 
oxyd auf 2 Molekiile irgend eines Amins, Phenols, welche keine Sulfo- 
oder Carboxylgruppe enthalten, werden spritlosliche Farbstoffe erhalten, 
welche auf bekannte Weise durch Eintragen in drei Theile rauchender 
Schwefelsaure wasserl6slich gemncht werden. - Bei der Darstellung 
gemischter Farbstoffe werden spritlosliche erhalten, wenn zwei Compo- 
nenten, welcbe keine Sulfo- oder Carboxylgruppe enthalten, angewendet 
werden ; die so erhaltenen Producte miissen durch Sulfuriren loslich 
gemacht werden. Vortheilhafter ist es jedoch, als erate Componente 
direct ein eine Sulfo- oder Carboxylgruppe enthaltendes Amin oder 
Phenol zu henutzen, indem man so direct zu loslichen Parbstoffen 
gelangt. 

Die Patentschrift nennt folgende Combinationen aus einem Molekiil 
der  Tetrazoverbindung von Diamidodiphenylenoxyd und e n  t w e d  e r  
zwei Molekiilen der folgenden Amine, Phenole, Sulfo- oder Carbonsauren 
bezw. Sulfocarbonsiioren : Anilin, m- Sulfanilsaure, a- oder @-Naphtyl- 
amin, a-Naphtylarninmonosulfosiiure ( N e v i l l e - W i n  t e r  und C l h v e ) ,  
~-Naphtylaniinmonosulfosaure ( S c  h a f f e r -  und F-Saure) ,  a-Naphtyl- 
amindisalfosaure ( D  a h I ) ,  - Naphtylamindisulfosaure R ,  Phenol, 
Resorcin, Salicylsaure, U -  und p ( -  Pu’aphtol, a-Naphtolmonosulfosaure, 
(a1 - Q), ~-NaphtolmonosnlfosBure ( S c h a f f e r ) ,  a-Naphtoldisulfoslure 

[32*1 
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(Patent 45776 I ) ,  #I - Naphtoldisulfosaure R, U - Naphtolcarbonsaure, 
a-Naphtolsulfocarbonsaure, a1 = al- und al-#I1-Dioxynaphtalin, bezw. 
der Sulfosauren der beiden letzten; od  e r  eiuem Molekiil a-Naphtyl- 
arninmonosulfusaure ( N e v i l l e  - W i n t e r ) ,  Salicylsaure, a-Naphtol- 
monosulfosaure (a1 - aa) zur Darstellung eines sogenannten Zwischen- 
productes und dann mit einem anderen Molekiil eines der folgenden 
Amine, Phenole oder Sulfosiuren : m-Toluylendinminsi~lfo~aure, Diphe- 
nylaminsulfosaure, a - Naphtylarninmonosulfosaure ( N e v i l l e  - W i n  t e r 
und ClBve) ,  #I.Naphtylaniiurnonosulfosaure (F-Saure), a-Naphtylamin- 
disulfosaure ( D a h l ) ,  $ -Naphtylamindisulfosaure R, Phenol, Resorcin, 
a -Naphtoldisulfosaure (Patent 45776), al-al-  und al-pl-Dioxynaph- 
talin bezw. der Sulfosauren der beiden letzten. 

I(. O e h l e r  in O f f e n b a c h  a. M. V e r f a h r e n  ziir D a r s t e l l u n g  
c o n  Bismarckbraunsulfosauren.  (D. P. 51662 vom 21. April 1889, 
KI. 22.) Als  Bismarckbraunsulfosauren werden die bislier noch nicht 
beliannten Azofarbstoffe bezeichnet , welche bei der Einwirkung von 
diazotirten Sulfosauren aroniatischer Metadianiine auf zwei Molekile 
eines Diamins entstehen; dieselben zeichnen sich dadurch a m ,  dass 
sie ungebeizte Baumwolle irn alkalischen Bade braun farben. Als 
Beispiel diene die Vorschrift zur Darstellong des Farbstaffs aus der 
T o l u y l e n d i a m i n s u l f o s a u r e  ( C H s :  NHa : N H a :  S O 3 H  = 1 : 2 : 4 : 5 ,  
darstellbar durch Sulfurirung von Toluylendiarnin, W i e s i n g e r  2, und 
m-Phenyleodiamin: Eine auf 00 abgekijhlte Liisung von 15 Theilen 
des Katronsalzes der Toluylendiaminsulfosiuren und $9 Theilen Na- 
triumuitrit in 500 Theilen ‘Wasser wird in stark rerdiinnte, mit Eis 
versetzte Sslzsaure (euthaltend 50 Rmmtheile Salzsaure von 22.5O Be.) 
Iaogsarn eingegosseo. Die Fliissigkeit, in der man nach kurzer Zeit 
keine salpetrige Saure mehr nacbweisen kann, wird, sobald dieser 
Zeitpunkt eingetreten ist, mit einer Auflijsung von 21 Theilen m-Phe- 
iiylendiaminsulfat und 100 Theilen krystallisirtem essigsaurem Natron 
i n  1000 Theilen Wasser verrnischt. Die Farbstoffsaure bildet sich 
sofort und scheidet sich als dunkelbrauner Niederschlag ab ; derselbe 
wird abfiltrirt, abgepresst, in das Natronsalz verwandclt und dieses 
getrocknet. Der  Farbstoff bildet ein braunes, in  Wasser mit gelb- 
brauner Farbe lijsliches Pulver; die Farbstoffsaure ist schwer lBslich 
in  Wasser. D e r  Farbstoff aus der T o l u y l e n d i a m i n s u l f o s g u r e  
(CH3 : NH2 : S03H : NHz = 1 : 2 : 4 : 6) und m-Pheuylendiamin Lildet 
ein riithlich braunes, in Wasser mit hellgelbbrauner Farbe loslichea 
Pulver; aus seiner wasserigen Liisung scheiden Sluren die freie Farb- 

I) Diese Berichte XXI, 3, 917. 
2, Diese Berichte VII, 464. 
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stoffsaure als braunlich oraogefarbenc Flocken ab. Der  Farbstoff aus 
der T o l u y l e n d i a r n i n s u l f o s a u r e  (CH3 : SO3H:NHz:NHz = 1:2:4:6) 
und m-Phenylendiamin bildet ein schwarzlich braunes Pulver. Die 
zur  Verwendung kornmende Diarnidosaure ist noch nicht bekannt; sie 
wird dargestellt durch Reduction der von S c h w a n e r t  l) beschriebenen 
Dinitro- o-toluolsulfosaure. M‘ie ihre Isomeren, ist sie in kaltem 
Wasser schwer, in heissem leichter lijslich; aus verdiinnten wasserigen 
Liisungen krystallisirt sie in derben , schwach braunlich gefarbten 
Prisrnen. 

Eine zweite Reihe von Farbstoffen wird erhalten, wenn daa 
m-Phenylendiamin durch m-Toluylendiarnin ersetzt wird. Diese Farb- 
stoffe farben ungebeizte Baurnwolle ebenfalls braun und gleichen in 
ibrem ubrigen Verhalten den Farbstoffen der ersten Reihe sehr. 

D a h l  & C o .  in  B a r m e n .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e r  
S u l f o - a - O x y n a p h t o B s a u r e  u n d  v o n  A z o f a r b s t o f f e n  m i t t e l s t  
d e r s e l b e n .  (D. P. 51715 vom 5, Januar  1889, K1. 22.) Wird die 
nach dem S c b  mitt’scben Verfahren (Patent  31 240 a) dargestellte 
a-OxynaphtoEsaure in  4 bis 6 Theile gewijhnlicher Schwefelsaure ein- 
geriihrt und hierauf auf eine Teinperatur von 60 bis 700 erwarmt, so 
geht die a-Oxynaphto%aure in eine Sulfosiiure iiber; dieselbe ist i n  
schwefelsaurehaltigem Wasser schwer lijslich und kann daher durch 
einfaehes Abfiltriren von der Hauptmenge der uberachiissigen Saure 
befreit werden; in  Wasser ist sie leicht loslich. Sie bildet ein in 
heissem Spiritus ziemlich leicht liisliches Natronsalz, welches aus d e r  
alkoholischen Lijsung in prisrnatischen Krystallen anschiesst. I m  
Gegensatz zur a- OxynaphtoBsaure, welche schmutzige, unbrauchbare 
Azofarbstoffe liefert, entstehen aus der Sulfo - n- oxynaphto&saure mit 
Diazoverbindungen Parbstoffe, welche die grosste Aehnlichkeit mit 
denjenigen aus al-az-Naphtolmonosulfosaure besitzen. 

Der  Azofarbstoff aus 1 Molekiil der neuen Saure und 1 Molekiil 
al-az-Diazonaphtalinmonosulfosaure farbt Wolle im sauren Bade wie 
das bekannte Azorubin R; der Disazofarbstoff aus 1 Molekiil Tetrazo- 
dianisol und 2 Molekiilen der neuen Saure farbt ungebeizte Baumwolle 
in schwach alkalischem Bade blau; der gemischte Disazofarbstoff sus 
1 Molekul Tetrazodianisol, 1 Molekiil a~-a~-Naphtolmonosulfosaure und 
1 Molekiil der neuen Saure farbt ungebeizte Bauniwolle im kochenden 
Seifenbade blau. 

$-Oxynaphtossaure lasst sich nicht sulfiiriren ; bei Einwirkung der 
Schwefelsaure tritt sofort Kohlensaureentwickelung auf. 

1 )  9 n n .  Chem. Pharrn. 186, 349. 
2, Diese Beriehte XVIII, 3, 204. 
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L. C a s s c l l a  & Co. in F r a n k f u r t  a. M. V e r f a h r e n  z u r  D a r -  
s t e 11 U n g g e  1 b e r F a r  b s t n f f e  ( T  h i o f l  a Y i n e) a u s  D e h y d r o t h in  - 
t o l u i d i n  u n d  D e h y d r o t h i o x y l i d i n .  (D. I?. 51735 vom 1G. Octo- 
ber 1855, KI. 22.) Das Verfahren bezweckt die Einfiihrung von 
Alkylgruppen in diejenigen Thiotoluidine iind Thioxylidine, welche, 
farbschwach und an sich werthlos, durch jene Snbstitntion in wertli- 
volle gelbe Farbkorper, T h i o f l a v i n e  genannt, verwandelt werden. 
D e r  von Da h 1 im Pnteiit 35790 I )  beschriebene Korper, das Dehydro- 
thiotoluidin (Schmelzpuiikt 19 10 C.) ist der eiufachste Reprasentant 
der verwendeten Korper. E r  entsteht bekanntlich bei der Einwirkung 
von 2 Aeqoivalenten Schwefel auf 2 Aequiralente p-Toluidin bei circa 
180° C. Vermehrt man die Menge des Scbwefels, so entstehen Ge- 
menge von Basen, deren partielle Trennung im Dahl'schen Patent 
47102 *) beschrieben iat. Da jedoch die nllrylirten Derivate leichter 
getrennt werden kiinnen, ist fiir den vorliegenden Zweck die Isolirung 
der verschiedenen Dehydrothiotoluidine nicht unbedingt nothweiidig. - 
Das m-Xiylidin verhllt sich Schwefel gegeniiber ganz analog dem 
p-Toluidin. Erhitzt m a n  z. B. 90 kg Sylidin uud 60 kg Schwefel 
Iangere Zeit auf 200 bis 9500 C., so entsteht ein Basenpemenge, 
welches aus Dehydrothioxylidin und wasseretoffarmeren ahnlichm 
Korpern besteht. - Die Alkylirung erfolgt in der Weise, dass die 
Salze dieser Basen niit den enteprechenden Alkoholen, oder die Basen 
selbst mit den Alkylhalogenen auf Temperatnren iiber 70O erhitzt 
werden. Es entsteben dabei aus den niedrig gescbwefelten Basen 
wasserliisliche, aus deojenigen niit hiiherem Schwefelgehalt unliisliche 
intensiv gelbe Farbstoffe, welche bei Anwendung von gemischtcn 
Ausgangsmaterialien durch Auskochen mit Wasser oder verdiinnten 
Sauren von einander getrennt werden. Die in Wasser onliislichen 
Producte werden in die Sulfosauren iibergefuhrt; die Natronsalze 
dieser Sulfosauren sind lijslich und farben ungebeiete Baumwolle in- 
tensiv griingelb. 

1) Diese Berichte XIX, 3, 639 und XXT, 3, 577. 
2, Diese Berichte XXII, 3, 372. 

A . W .  S c h s d r ' a  Boclidruckerei (L. S e l r a d e )  ill Berliu S, StnllschreiberJtr.45:46. 




