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Bericht iiber Patente

von

Ulrich Sachse.

Berlin, den 4. April 1891.

Glas und Thonwaaren. Fr. E. Grosse in Berlin. Ver-
fahren zur Herstellung eines in verschiedenen Fédrbungen
durchscheinenden Glases. (D.P. 54091 vom 26 Juli 1889, Kl. 32).
Verschieden gefirbte Glasfliisse, in je einen Hafen abgeschmolzen,
werden mit der Pfeife aufgenommen und darauf innig zasammenge-
wolpert.

Holz. R. Himmel in Berlin. Verfahren zur Herstellung
mehrfarbiger Ornamente. (D. P. 54464 vom 8 November 1889,
KI. 38). Fourniere verschiedener Férbung oder auch Zink-, Kupfer-,
Gold- und Silberplatten werden auf einander geleimt und dana zur
Erzeugung verschiedener Farbent6éne die Figuren oder Muster bis anf
das entsprechend gefirbte Fournier oder Platte abgearbeitet.

Firberei und Zeugdruck. Farbenfabriken vorm. Fr,
Bayer & Co. in Elberfeld. Verfahreun zum Drucken mit den
gelben bis orangerothen Farbstoffen aus Dioxyweinsiure
und Hydrazinen. (D.P. 54314 vom 10 Januar 1890, Kl 8). Die
zum Drucken zu verwendenden, an sich bekannten Farbstoffe, werden
durch Combination von Dioxyweinséure mit Phenyl-, Tolyl- oder Xy-
lylhydrazin oder @- oder p-Naphtylhydrazin hergestellt und nach
Art der Alizarinfarbstoffe mit Chromsalzen, besonders Chromacetat
und der iiblichen Stirkeverdickung aufgedruckt oder auch wie die Ali-
zarinfarbstoffe durch Dimpfen auf der Faser entwickelt. Man kann
auch je zwei verschiedene Hydrazine mit der Dioxyweinsiiure com-
biniren und erhilt so eine grosse Anzahl von Farbent6nen, welche
simmtlich mit Chromsalzen sehr feste, bestindige Farblacke bilden.

Farbstoffe. Société anonyme des matiéres colorantes et
produits chimiques de St. Denis in Paris. Verfahren zur Dar-
stellung vonDisazofarbstoffen aus p-Azoxyanilin. (D.P.54655
vom 27. November 1889, Kl. 22.) Die Darstellung dieser rothvioletten
bezw. blauvioletten Farbstoffe geschieht durch Combination des Disazo-
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derivats des p-Azoxyaniling mit «-Naptholsulfosiure (Nevile und
Winther) oder §-Naphtoldisulfosinre (R-Salz) in der allgemein
iiblichen Weise. Die Farbstoffe sind in Wasser 16slich; sie besitzen
die Eigenschaft, ungebeizte Baumwolle im alkalischen Bade zu fiirben,
wobei gich nach dem Auswaschen mit reinem Wasser Niiancen ergeben,
welche gegen schwache und gegen starke Siduren sehr widerstands-
fihkig sind. Diese Farbstoffe sind von den im Patent 44045%) be-
sehriebenen analogen Derivaten des m-Azoxyanilins verschieden, denn
die Disazoverbindung des m-Azoxyaniling giebt mit §-Naphtoldisulfo-
siure (R-Salz) ein lebhaftes Roth.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a. Rh. Verfahren zur Darstellung blauer substantiver
Baumwollfarbstoffe mittelst Benzoylamidonaphtolmono-
sulfosdure. (D.P. 54662 vom 8, Mai 1890, KIL 22,) Beim Ver-
schmelzen der 1.8-Naphtylaminsulfosiure (vergl. Erdmann?) desgl.
Schulz?®) mit der dreifachen Menge Aetzalkali unter Zusatz von etwas
Wasser bei Temperaturen von 200 bis 210°C. erhalt man das 1.8-Amido-
naphtol, dessen Amidonaphtolsulfat bei der Einwirkung von etwa
der vierfachen Menge concentrirter Schwefelsiure bei 15 bis 100 C.
eine schwer lGslische Monosulfosdure giebt. Diese Sdure giebt mit
den Tetrazoverbindungen des Benzidins, o-Tolidins, o-Dianisiding und
des Diamidostilbens blaue substantive Baumwollfarbstoffe, welche jedoch
wegen ihres stumpfen Tones ohne besonderen Werth sind. Durch
Einfihrung von Siureradicalen der aromatischen wie der Fettreibe in
die Amidogruppe dieser 1.8-Amidonaphtolmonosulfosiure entstehen
Producte, welche blave substantive Baumwollfarbstoffe von grossem
Werth geben. So giebt die Acetyl- wie die Benzoylverbindung der
1 . 8- Amidonaphtolmonosulfosiiure mit der Tetrazoverbindung des
Benzidins Farbstoffe, welche dem aus o-Dianisidin und e«-Naphtol-
a-sulfosiiure dargestellen Benzazurin nahestehen; die o-Tolidin- und
0-Dianisidincombinationen der neuen alkylirten Sduren iibertreffen das
Benzazurin an Reinheit und Schénheit des Farbentones. Die ge-
nannten Farbstoffe konnen jedoch nur in itzalkalischem Bade gefirbt
werden, Durch Einfiihrung von Sulfoxyl- oder Carboxylgruppen in
das Farbmolekill werden die Farbstoffe 16slicher und kéonen in neu-
tralem oder schwach alkalischen Bade zur Verwendung gelangen.
Leichter 16sliche Farbstoffe von hervorragender Schénheit sind nament-
lich durch Combinationen der auch im Patent 43524%) verwendeten

1y Diese Berichte XXI, 3, 766.
?) Ann. Chem. Pharm. 247, 318.
3) Diese Berichte XX, 3161.

%) Diese Berichte XXI, 3, 492.
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o-Diamidodiphensiure und der Benzidinmonosulfosiure (Patent 44779)1)
mit der Benzoyl-1.8-amidonaphtolmonosulfosiiure erhalten. — Die
Darstellung der Benzoyl- 1. 8-amidonaphtolmonosulfosiure geschieht
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf eine alkalische Losung des
Natronsalzes der 1. 8-Amidonaphtolmonosulfosiure. Die durch Zusatz
von Salzsiiure abgeschiedene Benzoylverbindung ist in reinem Wasser
leicht 18slich und wird durch Kochsalz gefillt.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a.Rh. Verfahren zur Darstellung von Trioxybenzophenon.
(D. P. 54661 vom 6. Mai 1890, K1 22). Nach den seitherigen Beob-
achtungen condengirt sich Pyrogallol mit Benzotrichlorid zu einem
beizenfirbenden violetten Farbstoff. Um einer Zersetzung des Benzo-
trichlorids hierbei vorzubeugen, wurde bisher nur mit nichtwasser-
haltigen und nichtwasserabspaltenden Lésungsmitteln gearbeitet. Wird
dagegen die Condensation in wasserhaltigen oder wasserabspaltenden
Ldsungsmitteln ausgefiihrt, so bildet sich das im Patent 491492) be-
schriebene Trioxybenzophenon. Das Verfahren wird wie folgt aus-
gefiihrt: 20 kg Pyrogaliol werden in 40 kg Aethylalkohol (90 pCt.)
geldst und zum Sieden erhitzt. Alsdann werden langsam 40 kg Benzo-
trichlorid eingetragen; es tritt dabei unter Rothfirbung der Losung
eine kriftige Reaction ein, nach deren Beendigung man das Reactions-
product in 30001 kochendes Wasser giesst und die Ldsung filtrirt.
Beim Erkalten scheidet sich aus derselben das Trioxybenzophenon in
Form gelber Krystalle aus. Bei der Condensation kann der Alkohol
durch Wasser oder andere wasserhaltige oder wasserabspaltende
Losungsmittel ersetzt werden.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a. Rh. Verfahren zur Darstellung von Rhodamin, (D. P. 54684
vom 3. April 1890, K1, 22.) Erhitzt man pach Patent 540853) das
Monoresorcinphtalein (Dioxybenzoylbenzoésdure) bei Gegenwart von
Chlorzink mit alkylirten m-Amidophenolen, so entstehen (ausser Fluo-
rescein und Rhodamin) Verbindungen von geringerem Farbwerth, welche
als Rhodole bezeichnet und nach dem durch Patent 48367 %) ge-
schiitzten Verfahren in die durch jhre werthvollen Eigenschaften aus-
gezeichneten Farbstoffe der Rhodamingruppe iibergefiihrt werden.
Hiernach lisst sich auch in den Rhodolen durch Erhitzen mit Chlor-
phosphor das noch vorhandene Hydroxyl gegen Chior austauschen
und das eingetretene Chloratom ist dann seinerseits eines Austausches

1) Diese Berichte XXI, 3, 873.
?) Diese Berichte XXIII, 3, 43.
3) Diese Berichte XXIV, 3, 245.
#) Diese Berichte XXII, 3, 625.
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gegen eine alkylirte Amidogruppe fihig, wodurch wirkliche Rhodamine
entstehen.  So liefert das beim Erhitzen von Monoresorcinphtalein
mit Didthyl-m-amidophenol entstehende Didthylrhodol beim Be-
bandeln seines Chlorids mit Didthylamin das gewdhnliche Tetriithyl-
rhodamin, wihrend dorch Verwendung von anderen Basen unsymme-
trisch substituirte, seither unzugiingliche Rhodamine entstehen kdénnen.

Badische Anilin- nnd Soda-Fabrik in Ludwigsbafen
a. Rh, Neuwerung in dem Verfahren zur Ueberfiihrung von
Alizarinblau in eine l6sliche Verbindung. (D. P. 54390 vom
30. April 1890. Zweiter Znsatz zam Patente 17695) vom 14. August
1881, KI, 22.) Die Ueberfithrung von Alizarinblau in wasserldsliche
Verbindungen wird nach Patent 17695 durch Behandlung desselben
mit sauren, schwefligsauren Alkalien oder mit anderen Metallsulfiten
oder Doppelsulfiten, Patent 230082), I. Zusatz zum Patent 17695 be-
wirkt; dasselbe gelingt nach diesem II. Zusatzpatente nun auch durch
Behandlung mit neutralen oder sauren Sulfiten organischer Basen
sowie von schwefliger Sdure selbst. Behandelt man Alizarinblau z. B.
mit Anilinsulfit, so entsteht zuniichst Alizarinblaunanilinsulfit, welches
sich dann mit Alkalisalzen, z. B. Kochsalz, umsetzt unter Bildung von
Alizarinblau S. Hierzu eiguen sich besonders diejenigen organischen
Basen, welche im Stande sind, in Wasser leicht losliche Sulfite zu
bilden, insbesondere Anilin und seine Homologen, alkylirte Aniline,
wie Dimethylanilin, ferner Pyridin und Chinolin. Léisst man anderer-
seits auf Alizarinblan schweflige Siure selbst einwirken, so entsteht
zuniichst Alizarinblausulfit, welches dann durch Natriumacetat oder
andere Alkalisalze, welche durch freie sehweflige Siure in Sulfit liber-
gefiihrt werden, auch durch den vorsichtigen Zusatz von Alkali, in Ali-
zarinblau S iibergeht.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in
Hochst a. M. Verfahren zur Darstellung von Tetramethyl-
diamidodiphenylmethansulfon. (D.P. 54621 vom 20. Mirz 1890,
Kl. 22.) Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird allmilich in die fiinf-
fache Menge rauchender Schwefelsdure (20 pCt. SO3) eingetragen.
Nachdem alles geldst ist, wird die Masse auf 1500 erwirmt, so lange,
bis der in einer Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser und Ueber-
séttigen mit Ammoniak entstehende Niederschlag beim Kochen nicht
mehr schmilzt. Nach beendeter Reaction wird die Masse in Wasser
einlaufen gelassen und die Flissigkeit alkalisch gemacht. Das Sulfon
scheidet sich als farbloser, flockiger Niederschiag ab, der sich an der
Luft unter Bildung eines Hydrols leicht griin firbt. Aus Alkohol

1y Diese Berichte XV, 1, 969. ?) Diese Berichte XVI, 2, 1892,
Berichte d. D. chem. Gegellschaft, Jahrg, XX1V, (27]
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umkrystallisirt, bildet es farblose Blitter und zeigt den Schmelz-
punkt 216°; dasselbe dient als Ausgangsmaterial zur Darstellung von
Triphenylmethanfarbstoffen.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a/R.
Verfahren zur Darstellung kiinstlichen Indigos. (D. P, 54626
vom 6. Mai 1890, Kl 22). Die npeue Indigosynthese beruht anf
der Beobachtung, dass Phenylglycocoll (Phenylamidoessigsiure
C¢H; NH.CHy.COOH) beim Schmelzen mit Kali oder Natron in
eine Leukoverbindung iibergeht, deren alkalische Lsung bei Beriih-
rung mit dem Sauerstoff der Luft alsbald Indigo abscheidet. Zu dem
Ende erhitzt man ein Gemenge von 1 Theil Phenylglycocoll, welches
nach bekannter Methode ') aus Monochloressigsiure und Anilin ge-
womnen wird, mit 2 Theilen trockenem Aetzkali bei méglichst voll-
stiindigem Luftabschluss, z. B. in einer Retorte, zum Schmelzen und
steigert die Temperatur. auf ca. 260°% wobei unter Aufschiumen und
Dampfentwicklung sich die Schmelze tief orangegelb firbt. Wihrend
der Schmelzoperation werden Proben genommen und in Wasser ge-
bracht. Vermehrt sich die bei Luftzutritt momentan stattfindende In-
digoausscheidung nicht weiter, so lidsst man die Schmelze erkalten
und 168t sie in Wasser, wihrend gleichzeitig ein Luftstrom eingeleitet
wird. Der abgeschiedene Indigo wird abfiltrirt, zuerst mit Wasser,
dann mit salzsiurehaltigem Wasser, und zuletzt mit Alkohol ausge-
wagchen und getrocknet. Statt des Phenylglycocolls kdnnen natiir-
licherweise auch dessen Salze und Aether verwendet werden, da sie
beim Schmelzen mit Alkalien ebenso wie das Phenylglycocoll selbst
in dessen Alkalisalz tibergehen; ferner kann man, anstatt die Oxyda-
tion der in der Schmelze enthaltenen Leukoverbindung durch den
Luftsauerstoff zu bewirken, aunch Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid
u. 8. w., anwenden,

L. Cassella & Co. in Frankfurt a. M. Verfahren zur Dar-
stellung blauer basischer Farbstoffe aus Neublau. (D. P.
54658 vom 25. Mirz 1890, Kl. 22). Das Verfahren besteht in der
Einwirkung von secundiiren Basen der Fettreihe — Dimethylamin, Dii-
thylamin -— auf gewisse Farbkorper der Oxazinreihe. Die letzteren ver-
binden sich mit grosser Leichtigkeit mit jenen Basen unter Bildung
von Leukobasen, die bei der Oxydation Farbstoffe liefern, welche
reiner und griiner (bezw. blauer) firben als die Aasgangskdrper und
ausserdem durch ibre Bestindigkeit gegen Alkalien sich von letzteren
wesentlich unterscheiden. Die fiir die Oxazinkdérper charakterische
Lichtbestindigkeit besitzen die neuen Derivate in gleichem Maasse.
Von diesen Oxazinkdrpern werden zundchst diejenigen angewendet,

1) Diese Berichte X, 2047.



381

welche durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Nitrosodié-
thylanilin auf 8-Naphtol entstehen, die im Handel den Namen »>Neu-
blau fihren und als Dimethyl- bezw. Diithylamidonaphtophenoxazin-
chloride bezeichnet werden koénnen. Diese reagiren mit den secun-
diren Basen der Fettreihe unter Zusammentritt gleicher Aequivalente
and es entstehen schwach gefirbte Condensationsproducte, die schon
durch den Sauerstoff der Luft, sehr leicht durch Eisenchlorid, Chro-
mat ete. in griinblaue Farbstoffe von grosser Intensitiit ibergefiihrt
werden,

Beispiel: 32 kg Neublau (R) werden mit einer concentrirten
wissrigen Losung von 14 kg Dimethylamin sorgfiltig zerrieben, bis
kein unverdndertes Blau nachweisbar ist. Nimmt man die Reaction
unter Luftabschluss vor, so 18st sich eine Probe in verdiinnter Salz-
siure mit schwach griiner Farbe, und es wird aus dieser Ldsung
durch Kochsalz die Leukoverbindung des neuen Farbstoffes in Form
hellgriiner Nidelcben gefillt. Die Masse wird dann unter gatem
Rihren in einem Luftstrom*langsam eingetrocknet, bis eine Probe
sich nahezu vollstindig in Wasser mit rein blauer Farbe 16st. Man
nimmt mit kochendem Wasser .unter Zusatz von wenig HEssigsiure
oder Salzsdure auf, filtrirt und fillt aus der erkalteten Losung den
Farbstoff mit Kochsalz aus. Er krystallisirt in griinglinzenden, zarten
Nadeln. Er firbt auf tannirte Baumwolle ein seifen- und lichtechtes
Griinblan von grosser Reinheit. Ein in seinen Eigenschaften analoges
Product von etwas rdtherer Niiance wird bei Anwendung von Diiithyl-
amin erhalten. Wird statt der Dimethylverbindung das Didthylamido-
naphtophenoxazinchlorid verwendet, so entstehen die entsprechenden
Aethylverbindungen, welche in den Eigenschaften den Methylderivaten
gleichen, jedoch griiner als diese firben.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining in Héchst
a. M. Verfahren zur Darstellung eines wasserldslichen
Indulins. (D. P. 54617 vom 9. November 1889, Kl. 22). Durch
Zusammenschmelzen des Induling CoyHy s Ny . HCl mit aromatischen
m- und p-Diaminen werden nach Patent 50819') wasserldsliche, indulin-
artige Farbstoffe erhalten; aber auch derjenige spritlosliche Farbstoff
des rohen Indulins, welcher mit organischen S#uren keine bestindigen,
loslichen Salze giebt, liefert nach dem vorliegenden Patent beim
Schmelzen mit aromatischen Diaminen, besonders mit p-Phenylen-
diamin, sehr werthvolle, wasserldsliche, indulinartige Farbstoffe.

Beispiel: 100 kg spritlésliches Indulin (als Riickstand erhalten
heim Auskochen des rohen Indulinbasengemenges mit verdiinnter Essig-
siiure nach Patent 505342), 150 kg p-Phenylendiamin und 30 kg salz-

1) Diese Berichte XXII, 3, 310. % Diese Berichte XXIII, 8, 221.
[27%]



382

saures p-Phenylendiamin werden in einem emaillirten Kessel mit
Rihrer so lange auf 180° erhitzt, als eine.Probe, in verdiinnter Salz-
siure gelost, noch blauer in der Niance wird; die Schmelze dauert
etwa drei Standen. Dem Reactionsproduct wird durch Auskochen mit
Wasser das unverbraachte p-Phenylendiamin entzogen. Der Riickstand
wird hierauf in 2000 L Wasser und 70 kg Salzsidure (30 pCt.) heiss
geldst, die Losung filtrirt und der Farbstoff ausgesalzen. Der Farb-
stoff firbt gebeizte und ungebeizte Baumwolle blau. Das obengenannte
spritlgsliche Indulin giebt bei der Elementaranalyse Zahlen, welche
auf die einfachste Formel CigH,sN; stimmen. HKEs ist somit isomer
(oder polymer) mit dem Azodiphenylblau von Hofmanon und Geyger!)
jedoch nicht identisch mit demselben, wie aus den in folgender Tabelle
zusammengestellten Eigenschaften ersichtlich ist:

Azodiphenylblau,
CieHis N3,
von Hofmann
und Geyger

Spritlésliches
Indulin, CisHjs N,
der Farbwerke

Farbe des salzsauren Salzes in alko-

holischer Losang . . . . . . rothviolett blauviolett
Farbe der Farbbasis in alkoholischer
Losumg. . . . . . . . .. roth braunviolett

Beide Induline zeigen ein ganz verschiedenes Verhalten gegen-
iiber concentrirter Scbwefelsiiure (Monohydrat); wihrend namlich
Azodiphenylblan von Monohydrat bei 15° C. leicht sulfurirt wird,
bleibt das spritlésliche Indulin unter denselben Bedingungen unan-
gegriffen und bildet im Gegensatz zu dem Indulin, CgHarN;, ein
in Alkohol mit rothvioletter Farbe leicht l6sliches salzsaures Salgz,
wihrend die alkoholische Lésung der Base fuchsinroth ist.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briiningin HSchst a/M.
Verfahren zur Isolirung eines Farbstoffes der Indulinreihe.
(D. P. 54657 vom 22. Februar 1890. Zusatz zum Patent 50534 2)
vom 10. Mai 1889, Kl 22). Die Trennung der Base CysHyg Ny von
dem in Wasser unl@slichen Product der Indulinschmelze ldsst sich
ausser in der beschriebenen Weise auch dadurch erreichen, dass man
die Ueberfithrung der salzsauren Induline in Basen und das Auskochen
der letzteren mit verdidonten organischen S#duren in eine Operation
vereinigt, indem man z. B. die salzsauren Induline mit berechneter

Iy Diese Berichte V, 472.
?) Diese Berichte XXIII, 3, 221.
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Menge essigsauren Natrons in wisseriger Lisung kochend unter Druck
behandelt, hierauf filtrirt und aus dem Filtrat die Base Cos Hig Ny mit
Alkali abscheidet. (Vergl. auch D.P. 54617; siche vorstehend.)

K. Oehler in Offenbach a/M. Verfahren zur Darstellung
eines wasserlislichen beizenfirbenden Baumwollfarbsto ffes
aus Indulin. (D.P. 54679 vom 8. September 1889. Zusatz zum
Patent 53357 1) vom 30. Juli 1889, KI. 22). In gleicher Weise wie
p-Phenylendiamin wirkt auch p-Toluylendiamin auf das in der Patent-
schrift 53357 erwiibnte Spritindulin. Das Verfahren ist das niimliche
wie das im Hauptpatent beschriebene. Der entstehende Farbstoff firbt
mit etwas rotherem Ton als der mittelst p-Phenylendiamin erhaltene
und lést sich in véllig von Salz befreitem Zustande in heissem und
kaltem Wasser sehr leicht.

) Diese Berichte XXIII, 3, 783.

A. W.Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin S, Stallschreiberstr. 45/46.





