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Apparat zur Analyse von Rauchgasen, von O. Binder
(Chem.- Zeitg. 1891, XV, 617). Der Apparat ist eine Combination der
Bunte’schen Gas-Biirette mit dem Orsat’schen Absorptionsgefiss.
Zeichnung und nihere Beschreibung siehe das Original. Wil

Der Laktokrit im Vergleiche mit einigen anderen Methoden
gur Bestimmung des Milchfettes, von L. F. Nilson (Chem.- Zeitg.
1891, XV, 649). De Laval’s Laktokrit (D. R.-P. 35810) giebt
nach dem Verfasser unter Anwendung einer mit Salzsiure versetzten
Milchsdore als Losungsmittel fir die Eiweissstoffe der Milch ebenso
genaue und zuverlissige Werthe fiir das Milchfett wie die Adam’sche
oder die gewdhnliche gewichtsanalytische Methode. Geschlimmter und
bei hoher Hitze gebrannter Kaolin eignet sich besonders, um die Ver-
theilung der Milchtrockensubstanz auf eine moglichst grosse Fliche
zu bewirken. Mittelst Aethers extrahirt, giebt diese Trockenmasse
genan dieselben Werthe fiir das Milchfett wie das Adam’sche Ver-
fahren. Die ardometrische Methode giebt fiir Milch von geringerem
Fettgehalte, als 2.5 pCt., zu hohe Werte, Will.

Bericht iwiber Patente

yon

Ulrich Sachse.
Berlin, den 2. Mai 1891.

Organische Verbindungen, verschiedene. Badische Anilin-
und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a/Rh. Verfahren zur
Ueberfiihrung der Naphtoldisulfosiure & des Patents 45776
in die Naphtosultonsulfosiure ¢ des Patents 52724. (D.P.
55094 vom 10. April 1889, Kl 22.) Wird die «-Naphtylamindisal-
fosiiure ¢ des Patents 45776!) in die Diazoverbindung iibergefiihrt, so
kann man aus letzterer je nach der weiteren Verarbeitungsweise ent-
weder die Naphtoldisulfosiure & obigen Patents oder aber die Naphto-
sultonsulfosiiure ¢ des Patents 527247) darstellen, welche letztere in
der Patentschrift 53934 3) auch kurz als {-Siure bezeichnet worden

1) Diese Berichte XXI, 3, 917.
2) Diese Berichte XXIII, 3, 715.
3) Diese Berichte XXIV, 3, 243.
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ist. — Die Ueberfiihrbarkeit der Napbtylamindisulfosure ¢ in zwei
verschiedene »Naphtodisulfosduren« erkldrt sich daraus, dass jede der
letzteren leicht in die andere umgewandelt werden kann. Wihrend
die ¢-Séure eine wirkliche Naphtoldisnfoséiure ist, wurde erkannt,
dass die {-Sdure ein lactonartiger, innerer Aether dieser Siure, also

eine Sulfosiiure des Naphtosultons?) von der Formel:

ist.

O—__

010H5<S 0"
SO H

Der Unterschied zwischen dieser {-Siure und der &-Siure ist

ein sebr bedeutender, wie aus folgender Zusammenstellung ersicht-

lich ist:
t-Saure desPatents 52724 | ¢-Saure des Patents 45776
(Natronsalz) (Natronsalz)
Zusammensetzung . C1oHsS30gNa + 3H,0 CioHs(OH)(SO3Na)s
+ 6Hy0

In kaltem Wasser.
Kisenchlorid .
‘Warme Salpetersiure .

Concentrirte kalte Ammo-
niaklésung

schwer léslich
weisse Krystallisation

greift nur langsam an

giebt die Sulfamidsulfo-

leicht l6slich
tiefblaue Farbung
wirkt lebhaft oxydirend

veréndert nicht.

siure d. Patentsd3943

Insbesondere das letztere Verhalten der {-Sidure unterscheidet sie
charakteristisch von der &-Sdure, wie die Patentschrift 53934 zeigt,
und erdffnet neue technische Verwendungsarten fiir die erstere Siare.
— Die Ueberfihrung der [-Sdure in die ¢-Siure gelingt durch die
verschiedensten wasserzufiihrenden Agentien, so durch mehrstiindiges
Kochen mit Wasser, durch kaustische Alkalien und alkalische Erden
schon in der Kilte, desgleichen theils bei gewdhnlicher Temperatur,
theils beim Erwirmen, durch kohlensaure oder doppelkohlensaure Al-
kalien, Ammoniumearbonat, kohlensauren Kalk und andere Metall-
oxyde oder Carbonate. Das gleiche Resultat wird erreicht durch
mehrstiindiges Kochen der {-Sdure mit verdiinnten Mineralsiuren oder
bei der Einwirkung mancher alkalisch reagirender Salze, z. B. von
Natriumacetat, -borat oder -phosphat. — Die entgegengesetzte Re-
action, welche allein den Gegenstand dieses Patentes bildet, Um-
wandlung der &-Sidure in die {-Siure, vollzieht sich bei der Ein-
wirkung mancher wasserentziehender Mittel auf die &-Siure,

So geniigt z. B. ein kurzes Erwirmen des Natronsalzes der
£-Sdure mit concentrirter Schwefelsiiure oder kurze Einwirkung von

) Schultz, diese Berichte XX, 3162; Erdmann, Aunn. 247, 344.
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rauchender Schwefelsiure anf dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur,
um diese Ueberfiihrung zu bewirken, und eine gleiche Umwandlung
tritt ein beim Erbitzen des genannten Salzes mit Phosphorsiarean-
‘hydrid, Phosphoroxychlorid u. s. w.

A. Leonhardt & Co. in Miihlheim (Hessen). Verfahren
zur Darstellung eines Mononitrosodioxynaphtalins. (D. P.
55204 vom 27. October 1889, KIl.22.) Zu einer Lésung von 1kg
Dioxynaphtalin vom Schmelzpunkt 186° (erbalten aus «-Naphtalin-
disulfosdure oder 3-Naphtolsulfosiiure F durch Schmelzen mit Alkalien)
in 2001 kaltem Wasser und 3 kg concentrirter Schwefelsiure setzt
man allmilig eine Losung von ca. 0.4 kg Natriumnitrit in 10 ] Wasser
so lange, als eine filtrirte Probe auf weiteren Nitritzusatz noch eine
rothe Fillung liefert. Der entstandepne rothe Niederschlag wird ab-
filtrirt, gut gewaschen und zweckmissig in Teigform verwendet. Die
Nitrosoverbindung ldsst sich ferner erhalten, wenn eine alkoholische
Lésung des Dioxynaphtaling mit einem Alkylnitrit, z B. einer Lé-
sung von Aethylnitrit in Spiritus, versetzt wird. Die Fliissigkeit firbt
sich dabei rasch rotbbraun und scheidet nach kurzem Stehen in der
Kilte das Nitrosoderivat aus. Das erhaltene Nitrosodioxynaphtalin
liefert mit Metallbeizen auf Wolle schén gefirbte und widerstands-
fihige Lacke. Zu der gebeizten Baumwollfaser hat dasselbe aunf-
fallenderweise keine Affinitit. Am wichtigsten verspricht die An-
wendung auf Eisenbeizen zu werden, da man auf diese Weise sehr
reine hellgriine, vollkommen echte Niiancen erzielt.

Actiengesellschaft fir Anilinfabrikation in Berlin.
Verfahrep zur Darstellung von Benzenylamidothiophenol
und seinen Homologen. (D. P. 55222 vom 27. August 1890, KI.
22.) Erhitzt man benzylirte, primire aromatische Basen mit Schwefel,
so entstehen unter Schwefeiwasserstoffentwickelung Substanzen, die
der Benzenylamidothiopbhenolgruppe angehéren. Zur Darstellung des
Benzenylamidothiophenols verfihrt man so, dass man (I Mol.) Benzyl-
anilin mit (3 At.) Schwefel auf 1807 und allmilig auf 220° erhitat,
so lange, als noch Schwefelwasserstoff entweicht. Man reinigt das
entstandene Benzenylamidothiophenol am bequemsten durch Rectifi-
cation der Reactionsmasse unter gewo6hnlichem oder besser unter stark
vermindertem Druck. Oder man kocht die Reactionsmasse mit Salz-
siure aus und zerlegt das salzsaure Salz des Benzenylamidothio-
phenols mit Wasser und reinigt die Base durch Krystallisation.
Die Einwirkung des Schwefels auf Benzylanilin erfolgt pach der
Gleichung:

N
CﬁHs.NH.CHz.CGH;; + 38 = CGH4< \\/\C.CGH5+2H28.
S
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Das so erhaltene Benzenylamidothiophenol schmilzt bei 114° In
analoger Weise reagirt Schwefel auf Benzyl-p-toluidin und Benzyl-m-
xylidin; es entstehen aus ersterem das bei 120—123° schmelzende
Benzenylamidothio-p-methylphenol, aus dem Xylidinderivat das bei
840 schmelzende Benzenylamidothiodimethylphenol. Benzenylamido-
thiophenol und seine Homologen sollen als Ausgangsmaterial zur Her-
stellung von Farbstoffen Verwendung finden.

Actiengesellschaft fir Anilinfabrikation in Berlin
Verfahren zur Darstellung von Benzenyl-f#-amidothio-
naphtol. (D. P. 55878 vom 14. December 1889, Zusatz zum Patente
55222 vom 27. August 1389, Kl. 22; siehe vorstehend.) Ersetzt man
die in der Patentschrift 55222 genannten benzylirten primiren Basen
der Anilinreihe durch Benzyl-g-naphtylamin, so erhilt man glatt das
Benzenyl- §-amidothionaphtol nach folgender Gleichung:

(FIN<
CioHy [}j] NHCHQCGI’IE, 4+ 38 = CwHe /\CC(;H,-, -+ 2H28

[«]S

Das Benzenylamidothionaphtol gewinnt man aus der nach obiger
Reaction erhaltenen Schmelze am bequemsten durch Ldsen der letz-
teren in Benzol und Versetzen mit Petroleumither bis zum beginnen-
den Krystallisiren. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol
ldsst sich das Benzeuylamidothionaphtol rein erbalten. Das Benzenyl-
amidothionaphtol schmilzt bei 107 — 108%; es liefert beim Behandeln
mit concentrirter Salpetersiure oder Salpeterschwefelsiure bei gewdhn-
licher Temperatur der Hauptmenge nach eine bei 202—2030 schmel-
zende Mononitroverbindung.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. R.
Verfahren zur Darstellung von 1.8-Amidonaphtol. (D. P.
55404 vom 8. November 1889, Kl. 22.) Durch Verschmelzen der
1. 8- Naphtylaminsulfosdure!) mit Alkalien entsteht ein Amidonaphtol,
welches von den bisher bekannten Amidonaphtolen verschieden ist.
Besonders hervorzuheben ist die Eigenschaft dieses Amidonaphtols, in
saurer Losung mit Nitrit eine Diazoverbindung zu bilden, welche es
befihigt, sich mit Aminen und Phenolen zu Azofarbstoffen zu vereinigen.
Die nachstehende Tabelle zeigt eine Vergleichung dieses neaen Amido-
naphtols mit deu bisher bekannten vier Amidonaphtolen:

) Erdmann, Ann. Chem. Pharm. 247, 318 und Schultz, diese Berichte
XX, 3161.
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Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a./Rh.
Verfahren zur Darstellung von Salzen der p-Diamidodi-
phenoxylessigsidure. (D. P. 55506 vom 12. Juli 1890, Kl. 22.)
Die von Fritschel) und von Thate?) niher beschriebene o- Nitro-
phenoxylessigsiure CgHy(NO3).O.CH:;.COOH hat seither nicht
in ein Diphenylderivat umgewandelt werden kdnnen. Mit Zinnchloriir
und Salzsiiure reducirt, liefert sie nach Thate (l. c¢. 8. 182) das An-
bydrid einer gechlorten Amidophenoxylessigsiure. Andererseits ist
sie durch Behandlung mit Natriumamalgam zwar in die zugehorige
Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindung iibergefibrt worden, indess
wird nach Thate letztere, als leicht zersetzlich beschriebene Ver-
bindung durch freie Mineralsdure wieder in Azoxyphenoxylessigsiure
zuriickverwandelt. — Im Gegensatz zu diesen Angaben wird nach
diesem Verfahren die Hydrazo-o-phenylessigsiure, wie auch die ent-
sprechende Azo- und Azoxyverbindung in Diphenylderivate iiberge-
fiihrt. — Durch Einwirkuug von Mineralsiuren in der Wgrme aunf
Hydrazo-o-phenoxylessigséiure oder durch Behandlung der Azo- bezw.
Azoxy-o-phenoxylessigsdure mit sauren Reductionsmitteln entsteht
eine indifferente, weisse, in Wasser und verdiinnten Sduren fast un-
lésliche Verbindung, deren Zusammensetzung der Formel CygHys Ny Oy
entspricht und welche als das Anhydrid der p-Diamidodiphenoxyl-
essigsiure anzusehen ist. Dieselbe 16st sich in Alkali anfinglich unverin-
dert auf; wird indessen die Einwirkung des letzteren geniigend lange fort-
gesetzt, bezw. durch Erwiirmen unterstiitzt, so tritt Hydratisirung ein
unter Bildung des Alkalisalzes der p-Diamidodi-o-phenoxylessigsiure
von der wahrscheinlichen Constitutionsformel

CeHs (N H)(O . CH; . COpH)

CeH3(NH)(O . CH; . CO: H.
Durch Ueberfiihrung dieser in ihrer Constitution an die o-Diamido-
diphensidure erinnernden Siure in ihre Disazoverbindung und Ein-
wirkung der letzteren auf Amine u. s. w. entstehen Farbstoffe, welche
gich gegeniiber den bekannten durch neue werthvolle Eigenschaften
auszeichnen.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a. Rh. Verfahren zur Darstellung von Anthranilsiure.
(D. P. 55988, vom 17. Mai 1890 Kl. 22.) Die Untersuchungen von
A. W.Hofmann3), betreffend die Einwirkung von Brom und Alkalien
auf Amide ergaben, dass hierbei die Siureamide unter Austritt von

) Journ. fir prakt. Chem. N. F. 20, 283.
%) Journ. fiir prakt. Chem, N. F. 29, 145 u. ff.
3) Diese Berichte XIV, 2725 und XV, 407, 752 u, 762.
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Kohlensiure in Amine iibergehen. S. Hoogewerff und W. A. van
Dorp!) fanden spiter, dass auch durch unterbromigsaures Kali aus
diesen Siureamiden die Amine gebildet werden. Sie constatirten ferner
eine ganz ihnliche Umsetzung der Sidureamide. So fiihrten sie Suec-
cinimid durch Einwirkung von unterbromigsaurem Kali in p-Amido-
propionsiure?) iiber. Ein analoger Vorgang liegt dem folgenden, vom
Phtalimid ausgehenden Verfahren zur Darstellung von Anthranilsiure
zu Grunde. Dieselbe wird erhalten, wenn man | Molekiil Phtalimid
bei Gegenwart von fixen Alkalien oder vou Erdalkalien und Wasser
mit 1 Molekiil eines unterchlorigsauren oder unterbromigsauren Salzes
(es wurden die Kalium-, Natrium-, Calcium-, Barium-, Strontiam- und
Magnesiumsalze benutzt) zusammenbringt und die Mischung erwirmt.
Anthranilsiure wird auch gebildet, wenn man in der alkalischen
Phtalimidlgsung selbst durch Einleiten von Chlor oder Zusatz von
Brom ein Hypochlorit oder Hypobromit sich bilden ldsst und dann
erwirmt. Man kann auch nach nach dem urspriinglich von Hofmann
fir Amide der Monocarbonsiuren angegebenen Verfahren Phtalimid
(1 Molekiil) mit Brom (1 Molekiil) libergiessen, dann iiberschiissiges
Alkali langsam zufiigen und schliesslich erwiirmen. Alle diese Modi-
ficationen lassen sich im Grunde genommen auf eine Reaction zuriick-
fiilhren, welche bei Anwendung von Natronhydrat und unterchlorig-
saurem Natron durch folgende Gleichung ausgedriickt wird:

CsHi<GQ>NH -+ 3NaOH + NaOCl
— CHy<Q %N, -+ COiNag + NaCl + HyO.

Auch die Phtalaminsiure, die sehr leicht (Aschan, diese Berichte
XIX, 1401) aus dem Phtalimid entsteht, lisst sich in derselben Weise
wie das Imid in Anthranilsiure umwandeln. Zweckmissig wird | Ge-
wicbtstheil fein vertheiltes Phtalimid gleichzeitig mit 2 Gewichtstheilen
festem Natronhydrat in 7 Gewichtstheilen Wasser unter Kiihlung aunf-
gelost, dann giebt man unter bestindigem Riibhren 10 Gewichtstheile
einer auf 5.06 pCt. NaOCl-Gebalt eingestellten Natriumhypochlorit-
18sung bei und erwérmt die Mischung einige Miuuten auf etwa 80°C,
bei welcher Temperatur sich die Umsetzung rasch vollzieht. Nach
dem Abkiihlen der Flissigkeit neutralisirt man mit Salzsiure oder
Schwefelsiiure und giebt einen geniigenden Uecberschuss von Essigsiore
hinzu, woduarch sich ein grosser Theil der entstandenen Anthranil-
séare krystallinisch abscheidet. Man filtrirt und wischt die Anthranil-

) Ree. d. tr. chim. d. Pays-Bas. V, 252; VI, 373 und VIIL, 173.

%) Verslagen en Mededeelingen der kininkl. Akademie v. Wetensch. Afd.
Naturk. III Reeks, Deel VII, p. 216.
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siure mit kaltem Wasser aus. Die vereinigten Laugen versetzt man
gweckmissig mit Kupferacetat, wodurch sich aus denselben schwer-
i6sliches anthranilsaures Kupfer abscheidet, das nach bekannten Me-
thoden in Anthranilséiure iibergefiihrt wird.

H. Koch in Marburg a. d. Lahn. Verfahren zur Dar-
stellung einer Naphtosultondisulfosiure. (D.P. 56058 vom
1. Februar 1890, KI. 22.) Aus der Naphtalintrisulfosiure, welche in
der Patentschrift 38281 1) beschrieben ist, erhilt man durch Nitrirung
eine Nitronaphtalintrisulfosiure, welche bei der Reduction eine neue
Naphtylamintrisulfoséure liefert. Letztere kann durch Behandlung mit
salpetriger Séure und nachfolgendes Kochen mit angesiduertem Wasser in
eine Naphtosultondisulfosiiure bezw.in eine neue Naphtoltrisulfosiureiiber-
gefiihrt werden. Die neue Naphtylamintrisulfosiure unterscheidetsich von
den beiden bis jetzt dargestellten Isomeren scharf dadurch, dass sie in
alkalischer Losung keine Fluorescenz zeigt und eine farblose Diazover-
bindungliefert, wihrend die Diazoverbindungen der beiden damitisomeren
Sioren eine gelbe Farbe besitzen. Die neue Naphtoltrisulfosiiure er-
hilt man am besten in Form ihres Natriumsalzes in der Weise, dass
man die Loésung des Natriumsalzes der neuen Naphtylamintrisulfo-
sdure mit Schwefelsiure stark tbersittigt, dann die erforderliche Menge
Nitrit zufiigt, bis zum Aufhéren der Stickstoffentwickelung kocht,
darauf mit Kalk bis zur alkalischen Reaction iibersittigt, abfiltrirt,
mit Soda versetzt, wieder filtrirt und das Filtrat eindampft, worauf
sich beim Erkalten der concentrirten Losung das Salz in sehr kleinen
Nidelchen ausscheidet. Wenn man jedoch nach Zersetzung der Diazo-
verbindung nicht mit einer Base (Kalk) iibersittigt, sondern die noch
saure, nicht zu verdiinnte Flissigkeit sich selbst {iberldsst, so krystalli-
sirt nach einiger Zeit das Dinatriumsalz der Naphtosultondisulfosiure,

O J—
Cio [‘]4480—| , aus, Dasselbe bildet kleine, zn Warzen vereinigte
"\(803 Na)y
Nidelchen und zeigt in wisseriger Losung keine Fluorescenz. Bei
Behandlung mit concentrirtem Ammoniak verwandelt es sich in das
OH

Sulfamid, Cyo H44802( NH;), bezw. dessen Ammoniaksalz, eine Re-
(SOaNa.)g

action, welche bis jetzt nur in einem Falle bekannt ist 2). Die er-
haltene Naphtosultondisulfosiure ist ein vollstindig neuer Korper.
Bekannt war bei der Einreichung dieses Patentes lediglich das

1) Diesc Berichte XX, 3, 125,
2) Diese Berichte XXII, 3334.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXIV. [35]
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Naphtosulton ), und erst spiiter ist seine Monosulfosiure bekannt
geworden 2). Eine Disulfosiiure war bis jetzt nicht nachgewiesen und
liess sich die Entstehung einer solchen auf dem hier eingeschlagenen
Wege nicht voraussehen. Diese nene Naphtosultondisulfosiure liefert,
mit heissen, verdiinnten Alkalien oder S#uren behandelt, eine neue
Naphtoltrisulfosiure. Beide Kérper sind von technischer Bedeutung.
Mit Diazoverbindungen combinirt, liefern sie werthvolle Azofarbstoffe,
welche sich von den bisher im Gebrauche befindlichen Azofarbstoffen
gleicher Niiance durch gréssere Lichtechtheit, Klarheit, Reinheit und
Lebhaftigkeit, besonders in der Uebersicht, vortheilhaft auszeichnen.
Diese Farben erinnern in der Brillanz an die Eosine und haben vor
diesen den Vorzug der grossen Lichtechtheit voraus. Auch ist be-
sonders hervorzuheben, dass die nenen Kérper, mit derselben Diazo-
verbindung, z. B. Diazobenzol u. s. w., combinirt, ungleich viel
blanere und sattere Farbstoffe, als die seither in der Technik allein
angewendete (- Naphtoltrisulfosiure des Patentes 22038 %) und selbst
als die bis jetzt als werthvollste Sulfosiiure geltende f§-Naphtoldisulfo-
siure R liefern.

Berlin, den 9. Mai 1891.

Organische Verbindungen, verschiedene. E. Bérnstein
in Berlin und S. Kleemann in Liverpool (England). Ver-
fahren zur Trennung der im Handels-Xylidin enthaltenen
Isomeren. (D. P. 56322 vom 31. Juli 1890, KIl. 22.) Eine
Angabe iiber das Verhalten der Xylidine gegen schweflige Séure
bezw. Schwefeldioxyd ist in der Litteratur bisher nicht vorhanden.
In dieser Richtung angestellte Versuche ergaben, dass sowohl das im
Handelsxylidin enthaltene m-Xylidin, als auch das isomere, in dem
gleichen Gemisch sich findende o-Xylidin bei Einwirkung von Schwefel-
dioxydgas eine krystallisirte Verbindung mit demselben eingeht, wih-
rend das p-Xylidin einen solchen krystallinischen Korper nicht ent-
stehen ldsst. Das geschilderte Verhalten wird zur Trennung des
p-Xyliding von seinen Isomeren benntzt wie folgt:

In kiofliches Xylidin des Handels wird schweflige Sidure bis zur
Séattigung eingeleitet; die Masse hellt sich auf und erwirmt sich

) Diese Berichte XX, 3162.
%) Diese Berichte XXII, 3331.
%) Diese Berichte XVI, 1, 981.
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schwach; nach lingerem Stehen und beim Erkalten erstarrt das Ganze
zn einem Brei feiner, gelblicher Nadeln, Man presst oder centrifugirt
denselben, lisst, wenn néthig, die ablaufenden fliissigen Antheile nach
einer zweiten Sittigung mit schwefliger Sdure nochmals stehen und
vereinigt die erhaltene zweite Ausscheidung mit der ersten. Durch
kurzes Erhitzen des abgetrennten Oeles fir sich oder mit Wasser
wird die {iberschiissige schweflige Siure entfernt und zuriick bleibt
reines p-Xylidin. Aus dem krystallisirten Antheil werden die freien
Basen (hauptsiichlich as-m-Xylidin und zum geringeren Theile
0-Xylidin) durch Erwidrmen mit Wasser isolirt. lhre Trennung ge-
schiebt in der Weise, dass man die Basen mit der molecularen oder
etwas mehr als molecularen Menge einer stirkeren Mineralsdure, z. B.
Salzsiiore, versetzt. Nach lingerem Stehen krystallisirt das Salz des
m-Xylidins aus, wiihrend das o-Isomere gelost bleibt und durch Ab-
pressen entfernt werden kann.

Farbstoffe. Remy, Erhart & Co. in Neuwied-Weissen-
thurm. Verfahren zur Darstellung von Disazofarbstoffen
aus Diamidobenzenylamidophenylmercaptan. (D. P. 54921
vom 13. August 1889, K1. 22.) 2.5 kg des aus der Patentschrift 50436 1)
bekannt gewordenen Gemenges der Diamidoverbindungen des Benzenyl-
amidophenylmercaptans, mit 5 kg Salzsdare in 2001 Wasser geldst,
werden durch 1.4 kg Nitrit in 5.5 kg Wasser in die Disazoverbindung
iibergefiihrt. Die Losung der Disazoverbindung lisst man unter fort-
wihrendem Riihren langsam einlaufen in eine schwach ammoniakalisch
gehaltene Losung von 6.5 kg «- Naphtionat in 300 L Wasser. Die
Farbstoffbildung beginnt sofort und ist nach 5 Stunden beendet; man
erwirmt bis fast zum Sieden, fillt mit Kochsalz und filtrirt,

Die Paarung vollzieht sich auch in schwachessigsaurer Ldsung,
die man erhilt, wenn man ca. 4 kg Natrinmacetat zur Ldsung der
Disazoverbindung oder zu der neutralen Paarlingslésung hinzufiigt.
Unter diesen Bedingungen verlduft die Reaction langsamer, und zwar
wird zuniichst nur die eine Diazogruppe umgesetzt, so dass man zu
Farbstoffen mit gemischten Paarlingen kommen kann, indem man z. B.
eine wie oben dargestellte Disazolésung, mit 4 kg Acetat versetat,
5 Stunden lang mit 3,25 kg e-Naphtionat in 150 1 Wasser verriihrt und
darauf eine Ldsung von 1.5 kg o-Naphtol eintrigt, wobei eine braun-
rothe Lésung entsteht. Nach 5 Stunden wird verfahren wie oben.
Die charakteristischen Eigenschaften der durch Combination des Basen-
gemenges mit den einzelnen Paarlingen dargestellten Farbstoffe sind
folgende:

) Diese Berichte XXIII, 8, 217,
[35%]
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L. Cassella & Co. in Frankfurt a/M. Verfahren zur Dar-
stellung von Azofarbstoffen aus Diazoverbindungen und
Amidonaphtolsulfosiure. (D.P. 55024 vom 13. October 1889,
Kl 22.) Die y7-Amidonaphtolsulfosiure, welche man durch Ersetzang
der einen Sulfogruppe der f-Naphtylamin-y-disulfosiure durch Hydroxyl
erhilt, liefert, mit Diazoverbindungen combinirt, zwei tinctoriell wie
chemisch verschiedene Gruppen von ' Azofarbstoffen. In schwach
saurer Losung reagiren Diazoverbindungen derart, dass die Azogruppe
in die Orthostellung zur Amidogruppe tritt; es entstchen hydroxylirte
Naphtylaminazofarbstoffe. In alkalischer Losung weist jedoch die
Hydroxylgruppe der Azogruppe den Platz an, und man erhilt amidirte
Naphtolazofarbstoffe. Die Farbstoffe, welche durch Combination mit
den Diazoverbindungen aus den aromatischen Aminen und deren Sulfo-
sduren hervorgehen, zeigen fast darchgehends ein vorziigliches Egali-
sirungsvermogen beim Firben der Wolle in saurem Bade. Ihre Licht-
echtheit ist eine ganz hervorragende; die Niancen sind roth bis
bordeaux. Die Farbstoffe konnen sals Ersatz fiir Orseille dienen.
Gegentiber den bis jetzt als Orseille-Ersatz .dienenden Azofarben
(Nitranilinnaphtylaminsulfosiure) zeigen sie den wesentlichen Vortheil,
nicht wie diese durch Kochen mit verdiinnten Siuren zersetzt zu
werden. Die Farbstoffbildung selbst bietet bei der leichten Reactions-
fihigkeit der Amidonaphtolsulfosiinre keinerlei Schwierigkeiten, ebenso-
wenig die Abscheidung der durchweg gut aussalzbaren Verbindungen.
Die Niiancen der Wollfirbungen sind aus folgender Tabelle ersichtlich:

Combmatlo.n mit der Diazo- alkalisch gebildet sauer gebildet
verbindung von:

Anilin hraunroth ziegelroth
0-Toluidin orseilleroth braunroth
m-Xylidin brannroth braun
p-Anilinsulfoséiure rothbraun poncean
o-Toluidinsulfosiure . braun orseilleroth
a-Naphtylamin . blaues Bordeaux | rothes Bordeaux
#-Naphtylamin . e e . braunroth triibes Roth
a-Naphtylamin-«-monosulfosiure korinth amaranth
3-Naphtylamin-g-monosulfosiure rothbraun ponceau
a-Naphtylamin-«-disulfosiure . korinth carmoisin
$-Naphtylamin-y-disulfosiure . braueroth rubinroth
p-Anilindisulfosiure . braun ponceaubliulich
o-Tolunidindisulfosdure braun blanes Ponceau
p-Nitranilin . braun violett
m-Nitranilin braun roth
Amidoazobenzol rothviolett rothbraun
Amidoazotoluol . rothviolett rothbraun
Amidoazobenzoldisulfosdure bordeaux blauviolett
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L. Cassella & Co. in Frankfurt a/M. Verfahren zur
Darstellung von Disazofarbstoffen aus Disazoverbindungen
und Amidonaphtolsulfosdure. (D. P. 55648 vom 13. October
1889, KIl. 22.) Die y-Amidonaphtolsulfosiure (D. P. 55024 siehe vor-
stehend) liefert besonders werthvolle Combinationen mit den Disazo-
verbindungen aus den p-Diaminen. Amidonaphtolsulfosiure vereinigt
sich mit /3 Molekiil und mit 1 Molekil, in letzterem Falle Zwischen-
korper bildend, welche sich in bekannter Weise weiter mit Aminen
und Phenolen verbinden. Diese simmtlichen Derivate, sowohl die
gemischten als die normalen Disazofarbstoffe, zeigen eine grosse
Affinitit zar ungebeizten Baumwolle, welche im neutralen, salzhaltigen
oder im alkalischen Bade intensiv gefirbt wird. Wihrend die Naphtol-
sulfosiuren violette bis blaue, die Naphtylaminsulfosiuren rothe Dis-
azofarbstoffe liefern, erhidlt man bei der alkalischen Combination der
Amidonaphtolsulfosiiure tief schwarze Farbstoffe, welche noch den
weiteren Unterschied von jenen Korpern zeigen, lichtecht zu sein.
Die in schwach saurer bezw. neutraler Lésung gebildeten Farbstoffe
sind violettroth; sie sind lichtecht und bestéindig gegen S#duren. Die
Niancen (Firbungen auf Baumwolle) der in dieser Weise gebildeten
verwandten Farbstoffe sind folgende:

In In
Amine alkalischer Losung | saurer Losung

gebildet gebildet
Benzidin . . . . . schwarz rothviolett
o-Tolidin . . . . . blanschwarz rothviolett
o-Methylbenzidin . . violettschwarz rothviolett
Diamidodthoxydiphenyl schwarzblaa violett
Dianisidin., . . . . schwarzblau violett
Diamijdostilben . . . schwarz rothviolett

Dahl & Co. in Barmen. Verfahren zur Darstellung
von Disazofarbstoffen aus Paramidobenzylsulfosdure.
(D. P. 55138 vom 30. April 1889, KIl. 22). Die p-Amidobenzylsulfo-
séure wird aus der zuerst von Bohler?!) dargestellten p-Nitrobenzyl-
sulfosiure dargestellt. Die Nitrobenzylsulfosiure jedoch entsteht in
reinerem Zustande, als sie von B6hler erhalten wurde, aus dem leicht
zugiinglichen p-Nitrobenzylchlorid durch Kochen mit einer wisserigen
Alkalisulfitlésung, wobei eine klare, meist gelblich gefirbte Lisung
entsteht, welche beim Erkalten zu einem Krystallbrei von nitrobenzyl-
sulfosaurem Alkali erstarrt. Durch Reduction der Nitrobenzylsulfosiure

) Ann. Chem, Pharm. 154, 55.
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mit Zinkstaub und Salzsiure oder Essigsiiure erhilt man p- Amido-
benzylsulfosiure mit den von Mohr ) angegebenen Eigenschaften. —
Zur Farbstofffabrikation kann direct die durch Soda vom Zink befreite
und filtrirte Reductionsmasse verwendet werden; ihr Gehalt an Amido-
benzylsulfosiure wird durch Titration bestimmt.

Zar Darstellung eines schén blaurothen Farbstoffes verfihrt man
folgendermaassen:

18.4 kg Benzidin werden mit 60 kg Salzsiure und 14 kg Nitrit
diazotirt und zu einer Ldsung von 21kg amidobenzylsulfosaurem
Natron und 40 kg essigsaurem Natron laufen gelassen. Nachdem sich
das Zwischenproduct gebildet hat, wird eine L&sung von 24.6 kg
naphtionsaurem Natron zugesetzt und der Ansatz acht Tage bei ge-
wdéhnlicher Temperatur stehen gelassen,  Alsdann wird mit Soda
neutralisirt, der Farbstoff mit Salz gefillt, gepresst und getrocknet.
Durch Ersatz des Benzidins durch Tolidin wird ein dbnlicher, noch
feurigerer Farbstoff erhalten. Wird die «-Naphtylaminsulfosiure
durch g-Naphtylamin-f- oder -&-sulfosiure ersetzt, so wird ein
Farbstoff von scharlachrother Niiance erhalten. Anstatt zuerst das
Zwischenproduct aus 1 Molekiil Disazoverbindung mit 1 Molekiil Amido-
benzylsulfosiure darzustellen und dieses mit den Naphtylaminsulfo-
sinren zu combiniren, kann man auch die Zwischenproducte aus
1 Molekiil Disazoverbindung und 1 Molekiill Naphtylaminsulfosiure
mit 1 Molekiill Amidobenzylsulfosiiure combiniren.

Die neuen substantiven Farbstoffe zeichnen sich dadurch beson-
ders aus, dass sie dem Bade nahezu ganz entzogen werden.

Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Verfahren zur Darstellung secundirer Disazofarbstoffe
fir Druck aus Amido-p-oxybenzoé&siure. (D. P. 55649
vom 21. Mai 1889, Kl. 22.) In der Patentschrift 51 5042) ist eine
Reihe echter Azofarbstoffe fiir Druck und Firberei beschrieben, welche
sich von den Amidosalicylsiuren, ableiten. Dass diese Farbstoffe die
Eigenthiimlichkeit besitzen, mit Chrom einen festen und bestindigen
Lack zu bilden, ist dort den allen Farbstoffen eigenen Hydroxyl- und
Carboxylgruppen, sowie der Orthostellung derselben zu einander zu-
geschrieben. Im Gegepsatz zu diesen Ausfilhrungen ist jedoch jetzt
gefunden worden, dass auch die den Amidosalicylsiuren isomeren
Amido - p-oxybenzoésiuren in gleicher Weigse zu Farbstoffen fiihren,
welche mit Chrom einen bestindigen Lack zu bilden vermégen und
so zu Druckzwecken geeignet sind. Es muss mithin die Fihigkeit
dieser Producte, mit Chrom eine feste Verbindung einzugehen, vor
allem den in denselben enthaltenen Carboxylgruppen zugeschrieben

5 Ann. Chem. Pharm. 221, 219 ff,
% Diese Berichte XXIII, 8, 441.



492

werden. Unerwihnt soll jedoch nicht bleiben, dass hier auch die
Stellung der Hydroxylgruppe nicht ohne Bedeutung ist; denn die sich
von den Amido-p-oxybenzoésiuren ableitenden Farbstoffe besitzen
nicht das intensive Firbevermogen wie die sich von den Amidosalieyl-
siuren und deren Homologen ableitenden und sind nicht wie jene zum
Firben von mit Chrom vorgebeizter Wolle oder Wolle im sauren
Bade verwendbar, sondern fust nur zum Druck geeignet. Die sich
direct von den Amido-p-oxybenzoésiuren ableitenden Farbstoffe bean-
spruchen wenig Interesse, da sie meist za leicht 15slich sind und
nicht geniigend echt auf der Faser fixirt werden. Technisch brauch-
bare Resultate erhéilt man vor allem erst bei Einfiihrung von a-Naphtyl-
amin in ibre Farbstoff-Molekiile. Das Verfahren zur Darstellung
dieser Klasse von Farbstoffen ist genau dasselbe wie das des Patentes
51504. Die Diazoverbindungen von den Amido-p -oxybenzoé-
siuren werden in essigsaurer Losung mit «-Naphtylamin gekuppelt
und in dieser essigsauren Losung direct weiter diazotirt und dann die
erhaltenen Diazoverbindungen auf Amine und Phenole, deren Sulfo-
und Carbonsduren einwirken gelassen. Unter Amido-p-oxybenzoé-
stiuren wird hier speciell die durch Nitrirang von p - Oxybenzoésiure
und Reduction dieser Nitroverbindung erhaltene Amido-p-oxybenzoé-
séure verstanden.

Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elber-
feld. Verfahren zur Darstellung gemischter Disazofarb-
stoffe aus Benzidin bzw. Tolidin und 0-Oxy-p-toluylsiure.
(D. P. 55798 vom 13. August 1889, KI1. 22.) 1In den Patentschriften
31658 1) und 44906 ?) sind gelbe, direct firbende Farbstoffe beschrie-
ben, welche durch Einwirkung von 1 Molekiil der Tetrazoverbindung
von Benzidin und Tolidin auf 2 Molekiile Salicylsiure bzw. Cresol-
carbonsiiure erhalten werden. In der Patentschrift 44797 %) ist sodann
gezeigt worden, dass sich die nach dem Patent 31658 zur Darstellung
von substantiven Farbstoffen zum ersten Male angewendeten Salicyl-
siiure vortheilhaft zur Darstellung sogenannter gemischter Farbstoffe
verwenden lidsst, wenn man 1 Molekiil derselben nur mit 1 Molekiil
Tetrazodiphenylchlorid bzw. Tetrazoditolylchlorid kuppelt und das so
gebildete Zwischenproduct, welches noch eine freie Diazogruppe ent-
hilt, mit irgend einem Farbstoff-Componenten kuppelt.

Wie die Salicylsiiure verhilt sich nun auch das nach dem Patent
44906 zur Darstellung gelber, direct firbender Farbstoffe verwendete
nichst héhere Homologe derselben, die 0-Oxy-p-toluylsiure (COOH :
OH:CH; = 1:2:4). 1 Mol, einer Tetrazoverbindung giebt mit

1y Diese Berichte XXVIII, 3, 394.
2) Diese Berichte XXI, 3, 814.
3) Diese Berichte XXI, 3, 813.
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1 Mol. derselben sogenannte Zwischenproducte, welche noch eine freie
Diazogruppe enthalten und befihigt sind, sich mit Farbstoff- Com-
ponenten unter Bildung sogenannter gemischter Farbstoffe za ver-
einigen. Das Verfahren zur Darstellung dieser neuen Farbstoffe ist
das des Patents 44797. Die Zwischenproducte erhilt man durch Ein-
lanfenlassen der berechneten Menge o-Oxy-p-toluylsiure in eine essig-
saure Losung der Tetrazoverbindung und Neutralisiren mit Soda.

Die Farbstoffe selbst erhidlt man auf die iibliche Weise, indem
man das Zwischenproduct in eine essigsaure Losung der Amine und
alkalische L&sung der Phenole eintriigt und erstere pach 12stiindigem
Stehen und Erwirmen anf 80° mit Alkali alkalisch macht.

Die so zu erhaltenden Farbstoffe zeichnen sich, entsprechend den
gemischten Salicylsiurefarbstoffen, durch grosse Echtheit gegen Licht
und Walke aus.

Die folgende Tabelle charakterisirt die nenen Farbstoffe:

Benzidin | Tolidin
<+ 1Mol. -+ 1 Mol.
0-Oxy-p-toluyl-|o-Oxy-p-toluyl-
saure siure
Sulfanilsgure . . . . . . . . . . . lrothstichig gelb|rothstichig gelb
Diphenylaminsulfosiure . . . e rothgelb rothgelb
o - Naphtylaminmonosulfosiure (P iri a) .. gelbroth gelbroth
o - Naphtylamindisulfosiure (Dahl) . . . gelbroth gelbroth
A - Naphtylaminmonosulfostiure (Brénner) . roth roth
8- Naphtylamindisulfosiure R . . . . . roth roth
Phenol . . . .. . . 0L gelb gelb
Resorcin . . . . . . . . . . . .. gelbroth gelbroth
-Resorcylsfiure . . . . gelbroth gelbroth
a-Naphtolmonosulfosaure (P iriau. L aure nt) braunroth braunroth
a - Naphtoldisulfosiure (Schéllkopf’ sche
und die des Patentes 45776%Y)) . . . braunroth braunroth
B-Naphtolmonosulfosiure (Bayer) . . gelbroth gelbroth
» » (Schiaffer und F- Szture) braunroth braunroth
8- Naphtoldisulfosiure (F-Sgure) . . . . braunroth braunroth
» » Rud G . . . . gelbroth gelbroth
a-Naphtolearbonsgure . . . . . . . . braunroth braunnroth
/1 = p1-Dioxynaphtalin . . . . . . . braun braun
a; — By -Dioxypaphtalin . . . . . . . braun braun
81 = p1-Dioxynaphtalingulfosure . . . . braun braun
Dioxynaphtalinsulfosinre aus R-Salz . . . braun braun

Y Diese Berichte XXI, 3, 917.
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Berlin, den 16, Mai 1891.

Farbstoffe. Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel
{Schweiz). Verfahren zur Darstellung grauer bis schwarzer
Farbstoffe. (D.P.55059 vom 12. Juli 1889, Kl. 22). Durch Erwiir-
men von m-Amidophenol sowie denjenigen Amidonaphtolen, welche die
Amido- und Hydroxylgruppe nicht in der ersten und zweiten oder ersten
und vierten Stellung des Naphtalinkernes entbalten, mit 2—3 Mole-
killen der Nitrosoverbindung eines tertiiren Monamins auf Tem-
peraturen unterhalb des Siedepunktes des Losungsmittels werden
schwarze Farbstoffe gebildet. Als geeignete Amidonaphtole haben
sich erwiesen:

I. Das a-, y-Amidonaphtol, welches erhalten wird durch Nitri-
rung von B-Naphtylamin in Gegenwart von concentrirter Schwefel-
sidure, Ueberfiihrung des hierbei entstehenden Nitro-g-naphtylamins
mit Hilfe der Diazoreaction in Nitronaphtol und Reduction des
letzteren.

2. Das §-, -Amidonaphtol, das nach dem Patent 458161) aus der
g-Naphtylamin- 3-monosulfosiiure gewonnen wird, éiberdies auch entsteht
durch partielle Amidirung des Dioxynaphtalins von Ebert und
Merz mit wisserigem Ammoniak unter Druck.

3. Das a-Amido-a;-naphtol, entsprechend der Laurent’schen
a-Naphtylaminmonosulfosiure.

Die Condensation vollzieht sich leicht bei Anwendung von Essig-
siure, Holzgeist, Alkohol, Amylalkohol oder Wasser als Ldsungs-
mittel. Die simmtlichen Glieder dieser Farbstoffgruppe sind in
Wasser leicht loslich und firben gebeizte Banumwolle grausechwarz bis
violettschwarz, je nach der Natur des in Anwendung gebrachten
Amnmidophenols und Nitrosokérpers.

Als Beispiel diene die Vorschrift zur Darstellung des Farbstoffs
ang m-Amidophenol nnd salzsaurem Nitrosodimethylanilin: 5.5 kg m-
Amidophenol, 22—30 kg salzsaures Nitrosodimethylanilin und 50 L
Alkohol werden gemischt und bis zur beginnenden Reaction im
‘Wasserbade erwirmt. Nachdem die erste, ziemlich lebhatte Reaction
nachgelassen hat, erwirmt man noch ca. 1 Stonde auf 60—700 bis
zum Verschwinden des Nitrosokdrpers und destillirt hierauf den
Alkohol ab. Der riickstindige schwarze Farbstoff wird in 200 L
heissen Wassers und 2 kg Salzsiiure aufgeldst, und die filtrirte Lsung
mit Kochsalz und Chlorzink gefillt. Durch Auflésen in Wasser,
nochmaliges Ausfillen, Pressen und Trocknen wird der Farbstoff ge-
reinigt. Er bildet ein schwarzes, glinzendes, in Wasser mit dunkler
Farbe lésliches Pulver und firbt tannirte Baumwolle grauschwarz.

1) Diese Berichte XXII, 3, 463.
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Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Héchst
am Main. Verfahren zur Darstellung blaugrauer Farb-
stoffe aus den spritléslichen Indulinen, welche durch Ein-
wirkung von salzsaurem Amidoazobenzol auf eine wisse-
rige Lésung von salzsaurem Anilin bezw. o-Toluidin
entstehen. (D. P. 55184 vom 20, April 1890, Kl. 22). Beim Kochen
von salzsaurem Amidoazobenzol mit einer verdiinnten wisserigen
Losung von salzsaurem Anilin oder salzsaurem o-Toluidin entstehen
neben wasserloslichen blauen Farbstoffen spritlosliche indulinartige
Korper!), welche beim Verschmelzen mit Anilin oder p-Phenylen-
diamin werthvolle blaugraue Farbstoffe liefern. Zur Darstellung der-
selben werden 100 kg salzsaures Amidoazobenzol und 150 kg Anilin-
salz mit 500 L. Wasser in einem Holzgefiiss mit Rihrwerk so lange
auf Siedetemperatur erhitzt, bis eine bestimmte blaue Niiance erreicht
ist, die sich bei weiterem Kochen nicht mehr #ndert. Diese Operation
danert 10—12 Stunden. Hierauf setzt man 120 kg Salzsiinre hinzu,
sammelt das entstandene spritlésliche Indulin in einer Filterpresse,
wischt mit Wasser und trocknet. Analog verfibrt man bei An-
wendung von 0-Toluidin an Stelle von Anilin in obigem Ansatz. Bei
der Phenylirung dieser Induline mit Anilin erhilt man einem blau-
grauen, spritldslichen Farbstoff, der im Zeugdruck an Stelle des ge-
wohnlichen Indulins Verwendung finden kann. Zuo diesem Zwecke
werden 50 kg wasserunldslicher Riickstand vom Indulin Caro (aus
Anilin oder o-Tuluidin), 50 kg salzsaures Anilin und 100 kg Anilin
im emaillirten Kessel so lange auf 180° erhitzt, bis die gewiinschte
Niiance erreicht ist. Die Schmelze wird nun in 1000 L, Wasser und
140 kg Salzsiiore abgedriickt, aufgekocht, der Farbstoff. auf Filter
gesammelt und getrocknet. Er stellt ein mattblaues Pulver dar, ist
leicht 16slich in Alkohol mit rein blauer Farbe, unldslich in Wasser.
Wasserlosliche blaugraue Farbstoffe, die wegen ihrer Kchtheit gegen
Seife, Licht u. s. w. von grossem Werthe sind, erhilt man beim Ver-
schmelzen des oben genanoten indalinartigen Riickstandes (aus Amido-
azobenzol und wiisseriger Lsung von salzsaurem Anilin bezw. o-Tolu-
idin) mit p-Phenylendiamin und salzsaurem p-Phenylendiamin.

Badische Anilin-und Soda-Fabrik in Ludwigshafena Rh.
Verfahren zur Darstellung von wasserléslichem naphtalin-
haltigen Indulin. (D.P. 55216 vom 12. Juni 1890, Kl. 22). Die
Darstellung wasserléslicher Induline geschieht nach den durch eine
Reihe von Patenten bekannten Verfahren durch Verschmelzen von
Azobenzol (Patent 531982), Amidoazokérpern der Benzolreihe (Patent

1 Caro, Handworterb. der Chemie 8, 793.
%) Diese Berichte XXIV, 3, 137.
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368991), Amidoazokdrpern der Naphtalinreihe (Patent 45803%), Dia-
midoazoxybenzol (Patent 508203), Azophenin (Patent 430884), Chi-
nonen (Patent 49969 %) und Indulinen (Patent 50819 €) und 53357 7)
mit p-Phenylendiamin oder p-Toluylendiamin.

Diamine mit einer tertidren Amidogruppe sind fiir die Darstellang
wasserléslicher Induline bisher nicht verwendet worden.

Wie gefunden wurde, bietet die Verwendung eines solchen Di-
amins bei den von Amidoazokdrpern der Naphtalinreihe sich ab-
leitenden Indulinen besondere Vortheile, Bei diesen veranlasst die
Einfihrung von tertiiren Amidogruppen die Entstehung blauerer Pro-
ducte von vollkommener Léslichkeit, als solche nach Patent 45803
aus Amidoazokdrpern der Naphtalinreibe mit p-Phenylendiamin er-
halten werden. — Zur Darstellung dieser neuen Induline geht man
vom Dimethylamidobenzolazo-a-naphtylamin aus, welches man als
Base oder als Chlorhydrat mit Dimethyl-p-phenylendiamin unter Zu-
satz von Benzoésdure verschmilzt. Bei Anwendung des Chlorhydrats
des Amidoazokorpers werden riothere To6ne, blanere bei Anwendung
der Base desselben erhalten; grossere Mengen des Dimethyl-p-phe-
nylendiamins veranlassen gleichfalls die Entstehung blauerer Producte.
Die Farbstoffe lassen sich sowohl auf ungebeizter, wie auf priparirter
Baumwolle fixiren.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a./Rh.
Verfahren zur Darstellung eines wasserléslichen naphtalin-
haltigen Indulins. (D. P. 56112 vom 6. Juni 1890, Kl. 22, siehe
vorstehend.) Durch die Patentliteratur ist eine Reihe von Verfahren zur
Darstellung wasserloslicher Induline bekannt geworden, welche theils
der Benzolreihe, theils der Naphtalinreihe angehdren. Induline der
letzteren Art sind in den Patentschriften 453708), 458039 und
50822 19) beschrieben. — Verschmilzt man pach Patent 45370 das
Benzolazo-a-naphtylamin (¢-Amidonaphtalinazobenzol) mit Anilin und
salzsaurem Anilin, so entsteht ein auch im Patent 50822 beschriebe-
ner wasserloslicher Farbstoff, das Rosindulin; ersetzt man in dieser
Schmelze das Anilin durch p-Phenylendiamin nach Patent 45803, so

1y Diese Berichte XIX, 3, 889.
?) Diese Berichte XXII, 3, 41.
3) Diese Berichte XXIII, 3, 311.
%) Diese Berichte XXI, 3, 325.
5 Diese Berichte XXIII, 3, 165.
%) Diese Berichte XXIII, 3, 310.
7) Diese Berichte XXTII, 3, 783.
8) Diese Berichte XXI, 3, 921.
9) Diese Berichte XXII, 3, 41.
10) Diese Berichte XXIII, 3, 311.
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bildet sich ein violetter, gleichfalls wasserloslicher Farbstoff. Cha-
rakteristisch fiir die Induline beider Herstellungsverfahren ist die
griine Farbe ihrer Ldsungen in concentrirter Schwefelsiure. — Der
Farbstoff des Patentes 45803 enthdlt mehrere an die Phenylreste ge-
bundene Amidogruppen, durch welche der Farbenton im Vergleich
zum Rosindulin bedeutend veréndert, der Charakter des Farbstoffes
aber im Uebrigen, wie aus der Schwefelsdurereaction hervorgeht,
nicht beeinflusst wird. — Es hat sich nun gezeigt, dass darch Ein-
fiihrung einer weiteren Amidogruppe in den Naphtalinkern ein eigen-
artiger Farbstoff entsteht, welcher die fiir die Farbstoffe der Patente
45370 und 45803 charakterische Reaction nicht zeigt, vielmehr in
concentrirter Schwefelsiure sich mit rothvioletter Farbe 15st. — Die-
ser Farbstoff lisst sich sowohl auf ungebeizter, wie auf priparirter
Baumwolle fixiren und ist ausgezeichnet durch den neutralen grau-
blauen Ton und die Intensitiit seiner Firbungen, wodurch er beson-
ders zur Erzielung blaustichiger schwarzer Farbentne geeignet ist,
wie solche mit den violetten naphtalinhaltigen Indulinen des Patentes
45803 nicht annihernd erreicht werden. — Zur Darstellang des Farb-
stoffes geht man von dem 1.5-Naphtylendiamin aus, welches mit den Di-
azoverbindungen des Anilins, p-Phenylendiamins oder Acet-p-phenylen-
diamins zu einem Agzokdrper combinirt und als Chlorhydrat mit
p-Phenylendiamin verschmolzen wird. — Wendet man den Azokdrper
in Form von Base an, so ist Zusatz von Benzo#siure oder p-Pheny-
lendiaminchlorhydrat zur Einleitung der Reaction erforderlich. Zu
bemerken ist, dass die Reaction bei wesentlich niederer Temperatur
verliuft als bei dem Indulin des Patentes 45803.

Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. Verfahren zur Dar-
stellung von Rosindonsulfosduren. (D.R. 55227 vom 23, Mai
1890, K1. 22). Durch Sulfiren des Rosindons CaoHyyN3 QO 1), sowie
der Rosindone Cg3 Hys No O (ans Iso-0- und p-tolylrosindulin) und
C25 Hig N2 O (aus Iso-a-naphtylrosindulin) werden ponceau- bis bordeaux-
rothe Farbstoffe gewonnen wie folgt:

1 Theil Rosindon CaH;sN3O oder CogHygNe O wird mit 3
Theilen rauchender Schwefelsiure (von 30 pCt. Anhydrid) so lange
auf 120 bis 1309 erhitzt, bis cine Probe sich in verdiinnter Natron-
lauge Kklar 15st, und die gebildete Sulfoséiure durch Kingiessen
in Wasser und Stehenlassen wihrend einiger Zeit abgeschieden. Die
Alkali- und Ammoniaksalze krystallisiren in goldglinzenden Blittehen,
die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht loslich sind.
Die Farbstoffe firben Wolle ungefibr in der Niiance von Ponceau
2R und zeigen auf Seide eine lebhafte Fluorescenz. — Das Rosgindon

1) O.Fischer und E. Hepp, Ann. 256, 239.
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CoeHig Ny O wird unter den angegebenen Verhiltnissen schon bei 100¢
salfirt. Der Farbstoff firbt Wolle und Seide bordeauxroth. — Zum
Sulfiren. kdénnen statt rauchender Schwefelsiure Schwefessiuremono-
chlorhydrin oder dhnliche durch ihren Anhydridgehalt wirkende Sul-
firungsmittel verwendet werden.

Farbwerk Griesheim a. M., W. Nitzel & Co. in Gries-
heim a. M. Verfahren zur Darstellung wasserldslicher
blaugrauer Farbstoffe. (D..R. 55229 vom 26. Juni 1890, KI. 22.)
20 Theile Azophenin werden mit 10 Theilen Nitrosodimethylanilin-
chlorhydrat auf 100 bis 110° ungefihr 3 Stunden lang unter Zu-
satz von 25 Theilen Eisessig erhitzt. Nach beendigter Reaction und
vollendeter Farbstoffbildung wird der Eisessig abdestillirt, hierauf die
Schmelze in heissem Wasser aufgenommen, das Filtrat durch Koch-
salz ausgefillt und der Farbstoff, wenn nd&thig, durch Uml&sen ge-
reinigt. — An Stelle von Azophenin kann auch Azoparatolin oder
technisches Indulin verwendet werden, ebenso fiir Nitrosodimethyl-
anilin das Nitrosodidthylanilin. An Stelle von Eisessig kdnnen
gleichfalls andere Condensationsmittel bezw. Verdiinnungsmittel Ver-
wendung finden.

Die so erhaltenen Farbstoffe sind von schwarzbraunem Aues-
sehen, 16sen sich in heissem Wasser und Alkohol mit réthlichblaver
Farbe und sind unldslich in Aether. Salzsiure und Schwefelsiure
16sen sie ebenfalls mit réthlichblauer Farbe auf. Die Farbstoffe
firben mit Tannin und Brechweinstein vorgebeizte Baumwolle, sowie
Wolle und Seide in neutralem Bade graublau.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a./Rh. Verfahren zur Darstellung von kiinstlichem Indigo.
(D. P. 56273 vom 11. Jani 1890, Kl. 22.) Durch Einwirkung von
Monohalogenessigsidure auf o-Amidobenzoésiine (Anthranilsiure) lisst
sich eine Phenylglycin-o-carbonsiure von der Zusammensetzung

CﬁH4<l§gO€IH2 .COOH
darstellen, welche beim Erhitzen ihrer Salze mit Alkalien oder alka-
lischen Erden in eine Leukoverbindung iibergeht, die bei der Oxydation
Indigo liefert.
Die Bildung der neuen Siure erfolgt nach der Gleichung:
CeH,(NH:)(COOH) + CH:C1(COOH)
= CgHs(COOH)(NH.CH;.COOH) + HCI

beim Erhitzen von Monohalogenessigsiure und Anthranilsiure mit
oder ohne Gegenwart von Wagser wihrend 1 bis 2 Stunden auf ca.
100°¢ C. oder dariiber. Bei niedrigerer Temperatur erfordert die Re-
action lidngere Zeit. — FErhitzt man die neue Siure oder ein Salz der-
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selben mit @berschiissigem Kalkhydrat oder Barythydrat oder Aetz-
kali auf Temperaturen iiber 2000 C., so bildet sich eine Leukover-
bindung, deren alkalische Lésung an der Luft Indigo abscheidet; in
saurer Ldsung liefert sie durch Zusatz von Eisenchlorid oder einem
anderen der gebriuchlichen Oxydationsmittel ebenfalls Indigo.

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel (Schweiz).
Verfahren zur Darstellung rother Farbstoffe aus der Gruppe
des Bernsteinsiure- Rhodamins. (D. P. 54997 vom 17. Juni
1890, Kl. 22.) Die Erzeugung rother basischer Farbstoffe durch Con-
densation der Alkylderivate des m-Amidophenols mit Bernsteinsdure-
anhydrid ist bereits Gegenstand einer Reihe von Patenten (D. P.
51983 1), Amerik. Patente 402436 und 425504, Franz. Patent 195930
n. a. m.) geworden.

Analoge Farbstoffe werden aus dem Resorcinsuccinein durch die Ein-
wirkung secundiirer Amine bei hdherer Temperatur erbalten. Die Reaction
mit Dimethylamin verlduft hierbei ganz analog wie beim Fluorescein
(nach der Patentschrift 56 293 siehe S. 501), indem zunichst bei
170° bauptsichlich nur eine Hydroxylgruppe durch den Dimethylamin-
rest ersetzt wird, unter Bildung eines Zwischenproductes, welches so-
wohl basische, als sanre Eigenschaften besitzt; erst durch die weitere
Einwirkung von Dimethylamin anf das Resorcinsuccinein bzw. auf das
erhaltene Zwischenproduct, das Bernsteinsiiure-Rhodaminol, entsteht das
Tetramethyl-m-amidophenolsuccinein oder Bernsteinsiure-Rhodamin. Es
firbt Baumwolle und Seide schén rosa, die Seide zeigt eine starke
zinnoberrothe Fluorescenz. Es zeigt alle fiir ein Bernsteinsiure-Rhod-
amin charakteristischen Eigenschaften.

Société aponyme des matiéres colorantes et produits
chimiques de St. Denis in Paris. Verfahren zur Darstellung
eines rothen Farbstoffes aus Fluorescein. (D.P. 56506 vom
6. April 1890, K1. 22.) Man erbitzt in einem Autoclaven Fluoreseein
und eine gesittigte L&sung von Ammoniak 8 Stunden hindurch auf
160—180¢ — Nachdem die Reaction beendet ist, treibt man das
Ammoniak aus, indem man bis zum Kochen erhitzt, und gewinnt ein
unlésliches Product, welches getrocknet wird. — Dieses Product wird
alsdann in einem Autoclaven mit Bromiéthyl und Alkohol von 90° mit
oder ohne Zusatz von Aetznatron 12—15 Stunden lang auf Tem-
peraturen zwischen 150 und 1750 erhitzt; alsdann destillirt man den
Alkohol ab, wischt mit Wasser und behandelt mit einer verdiinnten
Losung von Aetznatron. Das losliche Product wird durch Salzsiure
neutralisirt und zur Trockene eingedampft. — Es firbt Wolle in
saurem Bade und Seide lachsroth mit griinlich gelber Fluorescenz. —

Y Diese Berichte XXIII, 3, 532.
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Indem man Fluorescein mit Ammoniakflissigkeit erhitzt, erhilt man
neben dem von Meyer und Oppelt?) beschriebenen Kéorper:
CsHz<~NH;
o 6 3>NH
?CGH34—NH2
‘ Cs H«——CO(|)
ein Product, welches sowohl in S#uren als auch in Aetznatron 16slich
ist und deshalb zugleich eine Hydroxyl- und eine Amido-Gruppe ent-
halten muss, was sich auch dadurch zu erkennen giebt, dass derselbe
Kérper, mit Jodmethyl erhitzt, einen in Aetznatron und starken
Sduren l6slichen Farbstoff liefert, welcher identisch ist mit dem Di.-
methylrhodaminol des Patentes 56293 (8. 501), welches zugleich ein
Amin und ein Phenol ist.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafena. Rh.
Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen aus der Gruppe
des m-Amidophenolphtaleins. (D.R. 56018 vom 17. Mai 1889,
Kl 22.) Ersetzt man bei dem durch Patent 440022) geschiitzten Ver-
fahren zur Darstellung der Rhodamine das Phtalsiureanhydrid durch
Benzotrichlorid, so resultiren entsprechende Farbstoffe, die in Riick-
sicht auf ihre Abstammung von einem Benzoé&siurerest und auf ihre
gleichzeitige Zugehorigkeit zu den Rhodaminkérpern als »Benzorho-
damine«¢ bezeichnet werden sollen. Als Beispiel diene die Vorschrift
zur Darstellung des Tetradithylbenzorhodamins: In einem email-
lirten Kessel werden bei mdglichst beschridnktemn Luftzutritt 10 kg
Benzotrichlorid, 15 kg Diéthyl-m-amidophenol und 20 kg Toluol unter
Riithren allmihlich anf Wasserbadtemperatur gebracht und 4 bis 5
Stunden bei derselben erhalten. Die Schmelze wird sodann durch
Wasserdampf vom Toluol befreit, in warmer verdiinnter Salzsiure
geldst, die Losung nach dem Erkalten filtrirt und bis zur beginnenden
Ausfillang des gelosten Farbstoffes mit Kochsalzldsung versetzt.
Durch darauf folgende Zugabe von Chlorzinklésung wird der Farbstoff
abgeschieden, sodann filtrirt, in warmer verdiinnter Salzsiure zur
Losung gebracht und nach erfolgter Filtration darch Kochsalz uad
Chlorzinklésung abermals gefillt, filtrirt, schliesslich gepresst und ge-
trocknet. Tetradthylbenzorhodamin firbt Seide und Wolle in neu-
tralem oder schwach saurem Bade bliulichroth mit ausgesprochener
rother Fluorescenz. Tannirte Baumwolle wird rothviolett, gedlte
Baumwolle roth gefirbt. — In ganz gleicher Weise wird das Tetra-
methylbenzorhodamin durch Erhitzen von Dimethyl-m-amidophenol
mit Benzotrichlorid erhalten.

) Diese Berichte XXI, 3376.
%) Diese Berichte XXI, 3, (682.
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L. Cassgella & Co. in Frankfurt a. M. Verfahrenzur Dar-
stellung rother basischer Farbstoffe aus Fluorescein.
(D. P. 56293 vom 16. Januar 1890, Kl 22). Die Einwirkung von
Aminen auf Fluorescein ist nach der Natur des verwendeten Amins
eine chemisch durchaus verschiedene. Ammoniak erzeugt ein Imid;
das priméire Rhodamin entsteht nicht. Anilin wirkt angeblich unter
Bildung eines gelbrothen, alkaliloslichen Korpers ein, der keine
basischen Eigenschaften besitzt und dessen Ldsungen keine Fluores-
cenz mehr zeigen. Bei der Einwirkung von Dimethylamin werden
suceessive die Hydroxylgruppen gegen Dimethylaminreste ausgetauscht.
Das erste Product der Eipwirkung ist ein Kérper, der gleichzeitig
Base und Phenol ist und »Dimethyl-Rhodaminol« gepannt wird. Es
unterscheidet sich durch seine basische Natur (das Chlorhydrat ist in
Alkohol leicht )slich), seine reine rothe Farbe und charakteristische
gelbe Fluorescenz bedeutend von dem oben erwihnten Anilinderivat;
auch lidsst es sich im Gegensatz zu diesem auf tannirter Baumwolle
fixiren. Rhodaminol entsteht wesentlich beim Erhitzen von Fluores-
cein (am besten in alkalischer Lésgung) mit Dimethylamin aof 140
bis 160° C. Jedoch ist bei dieser Temperatur die Umwandlung des
Fluoresceins keine vollstindige. Erhitzt man héher bis 1809 C., so
verschwindet das Fluorescein; neben Rhodaminol ist dann bereits ein
rein basischer Kérper entstanded, der identisch ist mit dem Tetra-
methyl-Rhodamin des Patentes 440021). Erhitzt man noch weiter bis
circa 2100 C., so ist neben wenig Rhodaminol viel Rhodamin ge-
bildet, jedoch entsteht als Nebenproduct ein schwach basischer Kérper,
dessen Salze mit der Farbe und Fluorescenz des Rhodamine in Al-
kohol 16slich sind. Beim Erhitzen auf hdhere Temperaturen, z. B.
2300 C., tritt weitergehende Zersetzung ein.

Beispiel: 33 kg Fluorescein werden in 150 L. Alkohol und 30 L
einer 40- (Vol.) procentigen wiisserigen Losung von Dimethylamin
circa 12 Stunden auf 175 bis 180¢ C. im Autoclaven erhitzt. Die Re-
actionsmasse wird mit 100 L. Wasser verdiinnt, und es werden 8 kg
Natronhydrat hinzugegeben. Nach dem Abdestilliren des unange-
griffenen Dimethylamins wird die Losung bei 70 bis 800 C. mit 50 kg
50 procentiger Essigsiure versetzt. Es fillt ein rother Niederschlag
von freiem Rhodaminol. Dasselbe wird durch wiederholtes Losen in
Potasche und Ausfillen mit Kochsalz in Form seines leicht léslichen
Salzes rein erhalten. Das essigsaure Filtrat wird heiss mit Salzsiiure
und Kochsalz versetzt, wobei sich Krystalle von salzsaurem Tetra-
methyl-Rhodamin abscheiden.

1y Diese Berichte XXI, 3, 682,
Berichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. XXIV. (363
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Statt die alkalische Fliissigkeit mit Essigsiure anzusinern, kann
man dieselbe auch mit Aether oder Benzol extrahiren: die Base des
Rhodamins wird von diesen Losungsmitteln aufgenommen.

Das gleiche Verhalten wie Fluorescein zeigt der Fluorescein-
methyl- bezw. -ithylither; durch Elimination der Methoxylgruppe
entsteht unter denselben Bedingungen wie beim Fluorescein selbst
Rhodaminol und Rhodamin.

Farbenfabriken vormals Fr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Verfahren zur Darstellung eines beizenfirbenden Hydra-
zonfarbstoffes aus Benzil. (D.P. 54777 vom 8. December 1889,
Kl 22.) Lé#sst man auf 1 Molekiil Benzil 2 Molekiile der Hydrazin-
verbindungen von aromatischen Amidocarbonsiuren einwirken, so ent-
stehen Farbstoffe, welche sich von den in dem erloschenen Patent
452721) beschriebenen Producten dadurch unterscheiden, dass sie sich
sowohl zum Drucken aaf Baumwolle als auch zum Firben in saurem
Bade sowie von mit Chrom oder Alaun vorgebeizter Wolle vorziiglich
verwenden lassen, wihrend jene Farbstoffe, die bisher Giberhaupt noch
keine technische Verwendung gefunden haben, nur zum Firben von
Wolle in saurem Bade geeignet sind. Speciell sind die mit den neuen
Farbstoffen hergestellten Druckmuster von grossem technischen Werth,
da sie licht-, wasch- und seifenecht sind. Der beste Farbstoff ist der
mit der Hydrazinverbindung der m- Amidobenzoésiiure wie folgt dar-
gestellt:

Eine Mischung von 3 kg m-Phenylhydrazincarbonsiure mit 2 kg
Benzil wird mit 15 L Wasser und 2 kg essigsaurem Natron auf dem
Wasserbade erwidrmt, bis alles Benzil verschwunden ist, und darauf
zum Kochen erhitzt. Die gebildete Farbstoffsiure, welche sich ab-
scheidet, wird filtrirt und der Farbstoff in Pastenform verwendet.

L. Cassella & Co. in Frankfurt a/M. Neuerung in dem
Verfahren zur Darstellung gelber Farbstoffe aus Dehydro-
thiotoluidin und Dehydrothioxylidin. (D. P. 55333 vom
20. October 1888, Zusatz zum Patente 517382) vom 16. October
1888, K. 22.) Zu den im Hauptpatent beschriebenen Farbstoffen
kann man auch in der Weise gelangen, dass man die Sulfosiuren
der daselbst ndher charakterisirten Dehydrothiotoluidine bezw.-Xylidine
alkylirt oder benzylirt. Bei gelinder Einwirkung von Alkylirungs-
mitteln, z. B. Erwiirmen mit Jodmethyl, Bromithyl, Chlorbenzyl er-
hdlt man unmittelbar Thioflavinsulfoséuren. Bei Anwendung von

1) Diese Berichte XXI, 3, 919.
?) Diese Berichte XXTII, 3, 446.
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Alkylirungsmethoden, welche héhere Temperaturen erfordern, so beim
Erhitzen der Sulfosiiuren mit Methyl-, Aethyl- und Amylalkohol auf 160
bis 1700, entstehen unter Abspaltung der Sulfogruppe Thioflavinsulfate.

Farbwerk Griesheim a/M., W. Noetzel & Co. in Gries-
beim a/M. Verfahren zur Darstellung eines rothvioletten
Farbstoffes aus Nitrosodimethylanilin und o-Toluidin.
(D. P. 55532 vom 2. October 1889, Kl. 22.) Bei der Einwirkung von
1 Molekiil salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf 2 Molekiile o-Toluidin
bei Gegenwart von Salzsiure und in der Wirme wird ein rothvioletter,
wasserlGslicher Farbstoff gebildet, der ein ausserordentliches Firbe-
vermdgen besitzt und durch grosse Bestindigkeit und klaren Farben-
ton ausgezeichnet ist. Die bei der Einwirkung der obengenannten
Korper stattfindende heftige Reaction ist von der Farbstoffbildung
begleitet. Es entstehen hierbei keine schmierigen oder theerartigen
Nebenproducte, vielmehr 16st sich das Reactionsproduct (die Schmelze)
mit der grossten Leichtigkeit in heissem Wasser auf und kann hier-
aus der Farbstoff quantitativ durch Kochsalz piedergeschlagen werden.
Durch Umkrystallisiren gereinigt, bildet er ein braunes Pulver, das
gich leicht in hLeissem Wasser mit rothvioletter Farbe anfldst, und
farbt sowohl mit Brechweinstein und Tannin vorgebeizte Baumwolle,
als auch Wolle und Seide in peatralem Bade und ungebeizte Baum-
wolle unter Zusatz von Kochsalz rothviolett,

Berlin, den 23. Mai 1891.

Farbstoffe. Farbwerke vormals Meister, Lucius & Briining
in Hochst a/M. Verfalren zur Darstellung von Diamido-
diphenylmethan und seinen Homologen. (D. P. 55565 vom
14. Janvar 1890, Zusatz zum Patente 539371) vom 27. No-
vember 1839, Kl. 22.) In analoger Wecise wie Anhydroformaldehyd-
anilin nach den im Haupt-Patent gegebenen Erlinterungen mit Anilin
in Gegenwart von salzsaurem Anilin das Diamidodiphenylmethan
bildet, lassen sich durch Anwendung von Homologen des Anilins Ho-
mologe des Diamidodiphenylmethans erhalten. Zu letzteren gelangt
man aach dorch Ersatz des Aunhydroformaldehydanilius durch die
Anhydroformverbindungen der Toluidine oder Xylidine unter gleich-
zeitiger Anwendang von o-Toluidin an Stelle des Anilins, Das
Diamidophenylolylmethan erhilt man durch Behandlung des Anhydro-

1 Diese Berichte XXIV, 3, 235.
[36%]
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form- o-toluiding mit Anilin und salzsaurem Anilin. — Die Anhydro-
formverbindungen des o- und p-Toluidins und anch des Xylidins
wurden von Wellington und B. Tollens!) dargestellt und be-
schrieben. — Fiir das vorliegende Verfahren werden die dort be-
schriebenen rohen Reactionsproducte der genannten Basen mit Formal-
dehyd benutzt, wie sie durch Vermischen von wisseriger Formaldehyd-
18sung mit letzteren entstehen. — Zur Darstellung des Diamidoditolyl-
methans kann man demnach in verschiedener Weise verfahren, Entweder
lisst man auf o-Toluidin in Gegenwart von salzsaurem o-Toluidin das
als Anhydroformaldehyd-o-toluidin bezeichnete Product (diese Berichte
XVIII, 3302) oder an Stelle des letzteren die Anhydroformaldehyd-
verbindung des Anilins oder des p-Toluidins oder rohen Xylidins ein-
wirken. In diesem Falle werden bei Anwendung der Anhydroform-
verbindung des Anilins, p-Toluidins oder Xylidins diese Basen regenerirt,
Sie treten nicht oder wenigstens nicht in bemerkbarer Menge bei der
Bildung von Diphenylmethank8rpern mit in Reaction und spielen iiber-
haupt nur die Rolle des Formaldehydiibertrigers an das leicht reagirende
o-Toluidin, Dasselbe gilt iibrigens nicht nur fiir die Darstellung des
Diamidoditolylmethans, sondern auch fiir die Darstellung des Diamidodi-
phenylmethans, indem auch fir dieses an Stelle des im Haupt-Patent
genannten Anhydroformanilins die Anhydroformverbindung eines in
Parastellung zur Amidogruppe alkylirten aromatischen Monamins z. B.
Anhydroformaldehyd-p-toluidin angewendet werden kann. In letzterem
Falle wirkt auch das p-Toluidin nur als Uebertriger des Formaldehyds
an die beiden Anilinmolekiile. Das p-Toluidin selbst wird regenerirt.
— Simmtliche so erhaltene Diphenylmethanabkémmlinge geben bei
der Oxydation mit primiren aromatischen Basen Farbstoffe der Rosalin-
rethe. — Mit Zuhiilfenahme dieser Reactionen ist man in der Lage,
nach Belieben ein Fuchsin mit 19, 20, 21 oder 22 Atomen Kohlen-
stoff darzustellen.

Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Verfahren zur Darstellung von Diamidodiphenylmethan-
basen. (D.P. 55848 vom 24, Februar 1889, Kl 22.) Die Ueber-
fithrung der Amidobenzylbasen in die entsprechenden Diamidodipbenyl-
methanderivate geschieht durch Erhitzen der Halogensalze ersterer
auf Temperaturen von 160—250°C. am besten in geschlossenen
Gefissen. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

/NH.C(;H;),HC]. /C6H4.NH2,HCI

CH, — CH, .
NGy H, . NHg, HCI \CsH, . NHs, HCI

Sie gelingt bei den secundiren Amidobenzylbasen, wie z. B.
Amidobenzylanilin, leicht im offenen Gefisge, doch ist es des

) Diese Berichte XVIII, 3302.
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Sauverstoffes der Luft halber zweckmiissiger, im geschlossenen Gefiisse
za arbeiten, um Oxydationswirkungen zu vermeiden. Die tertifren
Basen, wie Amidobenzylithylanilin, miissen im Aatoclaven erhitzt
werden, weil sonst leicht die Alkylgruppen als Halogenalkyl abge-
spalten werden.

Als Beispiel diene die Vorschrift zur Darstellung des Amido-
diphenylmethans: 10 kg salzsaures Amidobenzylanilin werden in
einem emaillirten eisernen Kessel oder Autoclaven unter Luftabschluss
8—12 Standen lang auf 180—220°C. erhitzt. Die so erhaltene
Masse wird alsdann entweder in wenig Wasser (5—10 kg) geldst
nnd aus dieser concentrirten Ldsung des Hydrochlorat mit concentrirter
Salzsdure (15— 20 kg) gefillt, oder es wird zweckmissiger die Masse
in Sprit gelost und durch Zusatz der melecularen Mengen Schwefel-
siure (5 kg) als Salfat in sehr reiner Form gefillt. In gleicher
Weise geschieht die Umwandlung der anderen Amidobenzylbasen.

Die Diamidodiphenylmethanbasen sollen zur Darstellung von Tri-
phenylmethan-Farbstoffen, sowie zur Darstellung von Disazo-Farbstoffen
dienen. Diese Basen lassen sich nimlich mit der grossten Leichtigkeit
diazotiren und geben dann nach den bekannten Methoden substantive
Baumwoll-Farbstoffe. Ebenso verbinden sie sich mit Leichtigkeit mit
Diazoverbindungen zuo Amidoazokdrpern, welche sich wieder weiter
zu TetrazokSrpern verarbeiten lassen.

Technisch werthvoll haben sich gezeigt:

1. Aus Amidobenzylanilin das Diamidodiphenylmethan.

2. Aus Amidobenzyl-o-toluidin das Amidophenyl-o-amidotolyl-
methan.

3. Aus Amidobenzylxylidin das Amidophenylamidoxylylmethan.

4. Aus Amidobenzylbenzidin das Amidophenyldiamidodiphenyl-
methan,

5. Aus Amidobenzylanisidin das Amidophenyl-o-methoxyamido-
phenylmethan.

6. Aus Amidobenzyltolidin das Amidophenyldiamidoditolylmethan.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Hoéchst
@ M. Verfahren zur Darstellung blaugriner Farb-
stoffe aus der Malachitgriin-Reihe. (D. P. 55621 vom
18. Juni 1890, KI. 22.) Auch die Sulfosinren aus den m-Chlor-
tetralkyldiamidotriphenylcarbinolen, ebenso wie die Sulfoséiuren aus
den m-Oxy- und m-Amido-Abkémmlingen der Farbstoffe der Malachit-
griinreihe (s. Patent 463847) und 48523%) sind echte blaugriine Siure-
farbstoffe. Dieselben werden ganz éhnlich wie die entsprechenden

1y Diese Berichte XXII, 3, 213.
2) Diese Berichte XXII, 3, 719.
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m-Oxy- und m-Amidoderivate durch Oxydation der Sulfosiuren aus
den m-Chlortetralkyldiamidotriphenylmethanen oder durch Sulfurirung
der m-Chlortetralkyldiamidotriphenylcarbinole dargestellt. Nach den
bis jetzt bekannten Methoden gelingt es pur schwer, reine, nur in der
Metastellung chlorirte Leukobasen der Malachitgrinreihe zu erbalten.
Reiner m-Chlorbenzaldehyd ist ein sehr kostspieliger Korper, so dass
jeder technische Erfolg ausgeschlossen ist, wenn man denselben als
Ausgangmaterial fiir diese Basen wihlt. Das neue Verfahren zur
Herstellung der m-Chlortetralkyldiamidotriphenylmethane
/CG H4 Cl (m)

O Hy N (Alk):

griindet sich auf die Anwendung der von Sandmeyer?!) oder der
von Gattermann ?) gefindenen Umwandlung von Diazoverbindungen
mittelst Kupfershloriir bezw. molecnlarem Kupfer in Halogenverbin-
dungen auf m-Diazotetralkyldiamidotriphenylmethane. Die m-chlorirten
Leukobasen der Malachitgriinreihe werden sulfurirt und die entstan-
denen Leukosulfosiuren oxydirt oder mit dem nimlichen Erfolg die
durch Oxydation der Leunkobasen erhaltenen m-Chlortetralkyldiamido-
triphenylearbinole sulfurirt.

Farben. J. B. Tibbits in Hoosack, New-York (V. St. A).
Herstellung von Bleiweiss auf elektrolytischem Wege
(D. P. 54542 vom 12. November 1889, Kl. 22). Die Herstellang von
Bleiweiss geschieht in der Weise, dass man eine Losung eines Alkali-
nitrats der Elektrolyse mit Bleielektroden unterwirft und wibhrend
derselben in das elektrolytische Bad einen Strom von Kohlendioxyd
in solcher Menge einfiihrt, als geniigend ist, um das durch die
Elektrolyse gebildete Bleihydroxyd in basisches Bleicarbonat umzu-
wandeln.

A.von Pereira in Stuttgart. Tempera- und Majolika-
Malverfahren (D. P. 54511 vom 17. November 1889, Kl 22). In
der neuen Maltechnik ist es Vorschrift, dass Bilder mit Oelfarbe aof
QOelgrundirung mit Siceatif und Asphalt und allerlei dhnlichen Ingre-
dienzien gemalt werden. Diese Maltechnik fiihrt verschiedene Uebel-
stinde mit sich, und besonders ist das Nachdunkeln und Springen
der modernen Bilder, welches dieselben schon nach einigen Jahren
vollkommen veriindert, eine Folge derselben. Durch das vorliegende
nene Tempera- und Majolika-Maiverfahren sollen alle diese Uebelstinde
beseitigt werden. Dasselbe besteht darin, dass die Farben in einer
Mischung aus Glycerin und Honig angerieben und mit einem Mal-

1) Diese Berichte X VII, 1633.
2) Diese Berichte XXIII, 1218.
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mittel, welches aus in Wasser geloster, mit Kssigsiure versetzter
Hausenblase (event. auch Leim) besteht, aufgetragen werden, worauf
nach dem Eintrocknen ein Lackiren des Gemildes stattfindet.

Lacke, Firnisse. E. Pietzcker in Hamburg-Pdseldorf.
Verfahren zur Herstellung von Harzélfirniss (D. P. 54510
vom 22, October 1839, Kl. 22). Die Herstellung dieses HarzolMirniss
geschieht in der Weise, dass geschmolzenes Harz, in welchem ein
Trockenmittel, z. B. harzsaures Mangan oder leinglsaures Mangan bezw.
die gleichen Blei- oder Kupferverbindungen, gelst wird, mit einer der
folgenden Schwefelverbindungen: unterschwefligsaures Kali, -Natron,
-Kalk, -Magnesia, -Blei, -Zink, schwefligsaures Kali, -Natron, -Kalk,
-Bariam, -Strontium, -Maguesia, -Blei, -Mangan, -Zink, Schwefelkalium,
-Natrium, -Barium, -Strontiom, -Kalk erhitzt und durch Zusatz von
mit Trockenmittelo behandeltem Harzél in Firniss verwandelt wird;
oder aber durch Erhitzen von Harzél, in welchem Harz und ein
Trockenmittel gelést ist, mit einer der genannten Schwefelverbin-
dangen.

G.H. Smith in West Kensington (England). Neuerungen in
der Behandlung von Harzen behufs Herstellung von Lacken,
Firnissen und #dhnlichen Stoffen. (D.P. 54794 vom 14. Mai
1889, Kl. 22.) Zur Herstellung von Lacken aus Animegummi, Sierra-
Leonagummi, Accragommi, Kauribarz, Manillaharz, Bernstein und siid-
amerikanischen Copalbarzen, wird das durch Patent 32083 ) geschiitzte
Verfahren derart abgeidndert, dass man das zerkleinerte und in dinnen
Schichten ausgebreitete Harz bei einer seinen Schmelzpunkt nicht er-
reichenden Temperatur (bis 100°% durch Einwirkung der Dimpfe von
Phenol, Kresol allein oder im Gemisch mit Terpentinél, Methylalko-
hol aufschwellt und dass so aufgeschwellte Harz durch fortgesetzte
Behandlung mit immer frischen heissen Dimpfen der genannten Lg-.
sungsmittel in Ldésung bringt.

Ph. Helbig, H. Bertling und Fr. Reineke in Baltimore
(V.-St.). Herstellung eines siurebestindigen Firnisses.
(D. P. 55225 vom 14, Mai 1890, Kl. 22.) Baumwollsamenl wird mit
fliissigem Blei versetzt und damit so lange geschiittelt, bis das Oel
in Folge der Auflssung des Bleies die Dickfliissigkeit von Oelfarbe
zeigt. Der Firniss eignet sich zum Schutz von Metall- und Holz-
flichen gegen Rostbildung und zerstdrende Einfliisse.

Metalle. L. Grabau in Hannover. Darstellung von
metallischem Natrium durch Elektrolyse von Kochsalz
auf feuerflissigem Wege. (D. P. 56230 vom 20. September 1890,
Kl 12). Die bisher versuchten und vorgeschlagenen Darstellungs-

) Diese Berichte XXIII, 3, 674.
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weisen von metallischem Natrium durch Elektrolyse feuerfliissigen
Kochsalzes sind ohne Erfolg geblieben, dermn es scheidet hierbei aus
dem bei heller Rothgluth schmelzenden Kochsalz kein oder nur
dusserst wenig metallisches Natrium aus; dieses verbindet sich viel-
mehr beim Entstehen sofort mit dem i{iberschiigsigen Kochsalz zu dem
durch H. Rose und Bunsen bekannt gewordenen Natriumsubehlorid,
welches sich in der Schmelze vertheilt und sich theils an der Ober-
fliche der Schmelze oxydirt, theils durch das am positiven Pol frei
werdende Chlor wieder in Chlornatrium zuriickverwandelt wird. Diesem
Uebelstand soll mit Erfolg durch Herabsetzung der Schmelztemperatur
des Kochsalzbades begegnet werden, was durch Zugabe von Chlor-
kalium einerseits und Chlorcalcium, Chlorbarium oder Chlorstrontium
andererseits erreicht wird. Ein solches Dreisalzgemisch schmilzt
schon unter Dunkelrothgluth und soll bei der Elektrolyse 95 pCt. der
dem Faraday’schen Gesetz entsprechenden Metallmenge gegen sonst
pur 50 pCt. ergeben.

Metallsalze. Fr. Staaden in Leun [Kreis Wetzlar] und
Chr. Heinzerling in Biedenkopf. Verfahren zur Verwer-
thung geringhaltiger Manganerze. (D. P, 56397 vom 17. Mai
1890; Zusatz zum Patent 50145 1) vom 25, Januar 1889, KI. 12). Bei
eisenhaltigen Erzen oder in Gegenden, wo Salzsiure oder Chlor-
magnesium zur Salzsiuredarstellung schwer zu beschaffen ist, soll
nach diesem Zusatzpatent statt des im Hauptpatent angegebenen Ver-
fahrens der Aufschliessung mit fliissiger oder gasférmiger Salzsiure
schweflige Siure zur Aufschliessung der Manganerze benutzt werden.
Das hierbei erhaltene, schwefelsaure Manganoxydul wird durch
Wechselzersetzung mit Chlorcalcium in 1l8sliches Manganchloriir und
sich ausscheidenden schwefelsauren Kalk #@bergefithrt. Statt Chlor-
calcium kann auch Chlormagnesium verwendet werden; in diesem
Falle wird der grosste Theil der schwefelsanren Magnesia durch Ein-
dampfen und Krystallisation entfernt. Die nach beiden Verfahren
erhaltene Manganchloriirlauge wird, wie im Hauptpatent angegeben,
weiter verarbeitet.

J. Massignon und E. Watel in Paris. Verfahren zur
Herstellung von Chromaten und Bichromaten. (D. P. 56217
vom 25. Janunar 1890, Kl. 75). Das gepulverte Chromerz wird in
Mischung mit kohlensaurem Kalk unter eventueller Beigabe von kau-
stischem Kalk oder nur in Mischung mit kaunstischem Kalk mit Chlor-
calciumlange durchknetet, zu Ziegeln geformt, getrocknet und in einem
Ofen auf die Reductionstemperatur des koblensauren Kalkes erhitzt.
Nach erfolgter Umwandlung des kohlensauren Kalkes in kaustischen
Kalk und Bildung eines Kalkchromits wird das Material aus dem

1y Diese Berichte XXIII, 3, 122.
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Ofen gezogen und der oxydirenden Einwirkung der Luft iiberlassen,
in Folge dessen chromsaurer Kalk gebildet wird, welcher im Gemenge
mit Chlorcalcinm, kohlensaurem Kalk, kaustischem Kalk, Eisenoxyd
und Gangart erhalten wird. Das Gemenge wird ausgelaugt und das
im Riickstand enthaltene Calciumchromat mit einer Liésung von Alkali-
sulfat oder Carbonat zu Alkalichromat nmgesetzt, das eventuell durch
Schwefelsiiure in Bichromat verwandelt wird. Aus der beim Aus-
laugen des Gemenges erhaltenen caleiumebromathaltigen Chlorealeium-
lauge wird mittelst eines Bleisalzes Chromgelb gefillt, worauaf die
Chlorcalcinmlange in den Betrieb zuriickkehrt. Zur Gewinnung von
Chlorchromsiure behandelt man das trockene Reductionsgemisch ohne
vorherige Auslaugung wit trockenem Salzsiuregas oder mit Schwefel-
séiure. Znur Darstellung von Chromsdure wird das vom Chlorealeium
durch Auslaugen befreite Reactionsproduct getrocknet und mit Schwefel-
siure behandelt. Die Chlorchromsiare soll als kriftiges Oxydations-
mwittel und in galvanischen’Batterien zam Yrsatz der Bichromate oder
der Chromséare dienen.

F. M. Lyte und J. Gr. Tatters in London. Verfahren zur
Darsteliung von wasserfreiem Magnesiumoxychlorid und
Magnesiomechlorid. (D.P. 56454 vom 5. Februar 1890, Kl 12),
Wasserfreies geschmolzenes Maguesiumchlorid, welches durch Krhitzen
von Ammoninmmagnesiumchlorid erhalten wird, wird von pords ge-
brannten Magnesiablocken anfgesaugt oder aber auf Magnesia in Pul-
verform gegossen, worauf die Mischung erbitzt wird, um die Ver-
bindung vollstindig zu machen. Oder gepulvertes Ammoniummagne-
siumchlorid wird mit ungefihr 3/;; seines Gewichtes gepulverter trock-
ner Magnesia gemischt und dann bis ungefihr zum Schmelzpunkt des
wasserfreien Maguesiumehlorids, ca. 300° C., erhitzt. Es eutweicht
zaniichst Ammoniak, dann etwas Chlorwasserstoff, bis ein Magnesium-
oxychlorid, MgCls.MgO, welches ein wenig mehr Magnesia enthilt
ale dieses, zuriickbleibt. — Der Process verlduft in der Weise, dass
der Salmiak zerfillt, das Ammoniak entweicht und die freigewordene
Chlorwasserstoffsdure sich mit Magnesia zu Magnesiumchlorid unter
Bildung von Wasser verbindet. Letzteres entweicht langsam, teils
als solehes, teils als Chlorwasserstoffsiure. Auf diese Weise wird
nicht nur das urspriinglich in dem Doppelsalz enthaltene Magnesium-
chlorid, sondern auch noch ebenso viel aus der Verbindung der Mag-
nesia mit der in dem Ammoniumchlorid enthaltenen Chlorwasserstoff-
sdure erhalten.

Sulfite. Ph. Dietz und A. Billing in Céthen (Anbalt). Ab-
gsorptionssystem fir Calciumbisulfitlaugen. (D.P. 55652 vom
18. Mirz 1890, Kl. 12.) Der nach Art der Scrubber wirkende, zur
Bereitung von Calciambisulfitlaugen aus Kalkmilch und schwefliger

[36%%)
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Siure dienende Apparat ist in einzelne, seitlich zugiingliche Abthei-
lungen getheilt, in welche Wagen oder Schlitten ein- und ausge-
schoben werden kénnen. Diese Wagen oder Schlitten sind mit ent-
sprechenden Vertheilungsrahmen, Sprossen und Sieben fiir das
herabtropfende Wasser versehen, um den nach oben steigenden Gasen
eine moglichst grosse Absorptionsfliche zu bieten. Austatt zur Fillang
der Wagen oder Schlitten Siebe, Sprossen oder Rahmen zu verwenden,
kénnen dieselben auch mit Steinen, Holz-, Koks-, Metallstiicken etc.,
d. h. mit solechen Materialien, die eine mdglichst grosse Vertheilungs-
oberfliche geben, gefiillt werden. Mehrere solcher Apparate sind zu
einem System verbunden.

Organ. Verbindungen, verschiedene. H. Propfe in Mann-
heim. Neuerung in dem Verfahren und Apparat zur con-
tinuirlichen Destillation von Theeren und Mineraldlen.
(D. . 56221 vom 12, Mirz 1890; Zusatz zum Patente No. 55025 1)
vom 30. Januar 1890, Kl. 12) Der im Hauptpatent beschriebene
Kammerapparat soll des weiteren zur fractionirten Destillation der
Theilproducte von Theeren und Mineralélen behufs Reindarstellung
der ersteren dienen.

H. Propfe in Mannheim. Neuerung in dem Verfahren
und Apparat zur continuirlichen Destillation von Theeren
und Mineralélen. (D. P. 56222 vom 16. Mirz 1890; Zweiter Zu-
satz zum Patente No. 55025 vom 30. Januar 1890, Kl. 12, siehe vor-
stehend.) Der im Hauptpatent beschriebene Kammerapparat soll all-
gemein zur Destillation von organischen und unorganischen Korpern
dienen.

A. Seibels in Berlin, Verfahren zur Darstellung eines
wasserléslichen Productes ans geschwefeltem Thran. (D.
P. 56065 vom 3. Juni 1890, Kl. 12.) Um den durch Erhitzen von
Thran mit Schwefel erhaltenen Schwefelthran wasserléslich zu machen,
wird derselbe durch Verrihren mit Kali- oder Natronlauge vou
ca. 1.285 spec. Gew. verseift. Die gebildete Seife bleibt noch einige
Zeit geschiitzt stehen und ist dann fertig zum Gebrauch.

J. Landipi in Paris. Verfahren zur Entfirbung gerb-
stoffhaltiger Pflanzenauszige. (D. P. 56304 vom 2. November
1889. Kl. 12.) Die Entfirbung gerbstoffhaltiger Pflanzenausziige ge-
gchieht durch Zusatz von Bleinitrat und Kochen der Loésungen bis
zur vollstindigen Entfirbung. Nach Bedarf wird der Zusatz von Blei-
nitrat wiederholt.

1) Diese Berichte XXIV, 3, 431.
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Graf & Co. in Berlin. Verfahren zur Darstellung von
QOzondsl. (D. P. 56392 vom 17. Januar 1890, Kl. 12). Ozondl wird
dargestellt, indem man Ozon bezw. ozonisirten Sauerstoff in Oel leitet,
welches das Ozon absorbirt. Simmtliche fetten Oele, sowohl die
trocknenden wie die nicht trocknenden, haben die Eigenschaft gezeigt,
das Ozon mehr oder weniger zu binden und energisch festzuhalten.
Das Ozondl soll wegen seiner antiseptischen Eigenschaften in der
Wundbehandlung, ferner wegen scines hohen Ozongehaltes, auch inner-
lich angewendet werden.

Gewerkschaft Messel auf Grube Messel bei Darmstadt.
Verfahren zur Darstellung von Tumenolsulfosdure und
-sulfon. (D.DP. 56401 vom 15. Juni 1890, KI. 12). Die Darstellung
der Tumenolsulfonsiure (von Bitumen) geschieht darch Sulfuriren
eines Mineraldldestillates von 0.86 bis 0.89 spec. Gewicht oder dhnlicher
Kohlenwasserstoffe mittelst rauchender Schwefelsiiure von 10 pCt. An-
hydridgebalt bei ca. 809. Die Sulfosiiure wird durch Aussalzen ab-
geschieden und durch wiederholtes Losen in Wasser und Aussalzen
gereinigt. Durch Extrahiren des Natronsalzes mit Aether ldsst sich
ein der Tumenolsul{osiure entsprechendes Sulfon gewinnen, in welchem
jedoch weniger Sauerstoff neben der Sulfongruppe enthalten ist als in
der Tuamenolsulfosiure. Die Tumenolsulfosiuren sind ausgezeichnet
durch die Fihigkeit, in schwach saurer Losung Gelatine und Leim
anter Bildung eines kauatschukihnlichen elastisch-fadenziehenden Nieder-
schlages auszufiillen.

Ziindholzer. Fr. Lundgren in Stockholwm. Ziindholz-
Schachtelfiillmaschine. (D. P. 55900 vom 1. April 1890, K1. 78).
Das Wesen dieser Maschine besteht darin, dass ein Raum von der
lichten Grésse einer Ziindholzschachtel mit Ziindholzern angefiillt
wird, worauf diese abgetheilten Hélzchen vor das Ende eines Kolbens
gefiihrt werden, welcher dieselben in die Innenschachtel fiihrt. Die
auf diese Weise gefiillte Innenschacktel wird dann mittels eines zweiten
Kolbens in die Aussenschachtel geschoben. Die Innen- und Aussen-
schachteln werden durch verschiedene Rinnen der Maschine zugefiihrt,
bis sie einander begegnen und in einander geschoben werden.

A.W.S8chade’s Buchdruckerei (L. S8chade in Berlin S, Stalischreiberstr. 45/46.





