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Bericht iber Patente

von

Ulrich Sachse.
Berlin, den 15. August 1391.

Farbstoffe. Badische Anilin- und Sodafabrik zu Ludwigs-
hafen a. Rh. Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen
aus Naphtolsulfamidsulfosdure (D.P. 57907 vom 31, Miirz 1889,
Zusatz zom Patent 57484 1) vom 31. Mirz Kl. 22). Durch Vereinigung
der im Patent 539342) beschriebenen {-Naphtolsulfamidsulfosiure mit
Diazoverbindungen entstehen Azofarbstoffe, welche ganz eigenthiimliche,
bisher noch nicht beobachtete Umwandlungen erleiden, wenn sie mit
conc. Schwefelsfiure in Beriihrung gebracht, oder der Einwirkung von
kaustischen oder kohlensauren Alkalien, Ammoniak, Ammoncarbonat
ete. unterworfen werden. Im ersteren Fall tritt eine Aenderung der
Farbe nach der minder brechbaren Seite des Spectrums ein z. B. von
violett nach gelbroth, im letzteren ein Umschlag der gelbrothen bis
violetten Farbe in gelb bis violettroth.

Die so entsehenden Farbstoffe scheinen zum Theil identisch mit
den entsprechenden aus der {-Naphtoldisulfosiure zu sein; nach der
Umwandlung mitteltst Alkalien ist in ihnen noch das aus der Sulfa-
midsulfosiure stammende Stickstoffatom vorhanden. Sie sind fast
alle krystallisirbar, in Wagser bei Gegenwart von wenig Alkali meist
sehr leicht l6slich und zum Theil schwer aussalzbar. Sie firben
Wolle im sauren Bad mit blaveren Té6pen als die urspriinglichen
Farbstoffe.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshaven
a. Rh. Verfahren zur Darstellung einer @-Naphtolmono-
sulfosdure. (D.P. 57910 vom 22. Februar 1890, Kl. 22). Durch
Eliminirang der Amidogruppe und Ersatz einer Sulfogruppe durch
Hydroxyl entsteht aus der 8-Naphtylamindisulfosiure G (Patent 273783%)
und Witt, diese Berichte XXI, 3487) eine neue «-Naphtolmonosulfosiure.

) Diese Berichte XIV, 3 812.
?) Diese Berichte XX1IV, 3, 243.
3) Diese Berichte XVII, 3, 267.



844

Es ist hierbei gleichgiltiz, in welcher Reihenfolge diese Operationen
vorgenommen werden; man verfihrt entweder so, dass man die Diazo-
verbindung der Amido- G-siiure durch Kochen mit Alkohol zersetzt
und die so entstehende Naphtalindisulfosiure mit Aetzalkalien bei
200—2200 verschmilzt, oder man verwandelt die nach Angabe der
Patentschrift 53076 1) aus der Amido-G-siure dargestellte Amido-
naphtolsulfoséiure in die Diazoverbindung und zersetzt letztere durch
Kochen mit Alkohol.

Die so entstehende Naphtolmonosulfosiure enthilt die sabstitu-
irenden Gruppen in der Stellung 1.3 und ist ein Derivat des a- Naph-
tols; sie soll zur Darstellung von Azofarbstoffen dienen. Das Natron-
salz, sowie die freie Sdure sind in Wasser und Alkohol leicht 15slich.

Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Verfahren zur Darstellung blauer bis griinblauer Azofarb-
stoffe aus Tetrazodiphenyl oder dhnlichen Kérpern, -Naph-
tylamin und Dioxynaphtalinmonosulfosiure S. (D.P. 57912
vom 6. August 1890, KIl. 22.) Beim Verschmelzen der Naphtoldisulfo-
siure S des Patentes 405712) mit Alkalien, entsteht eine Sulfosiure des
1, 8-Dioxypaphtalins (als Dioxynaphtalinmonosulfosiure S bezeichnet),
welche dadurch ausgezeichnet ist, dass sie, in Azofarbstoffcombinationen
eingefiihrt, die blausten bezw. griinsten Producte liefert, Besonders
werthvoll sind wegen ihrer indigblauen, klaren Nuance diejenigen
Azofarbstoffe, welche entstehen, wenn man 1 Molekiil Tetrazoverbindung
mit 1 Molekiil «-Naphtylamin vereinigt, das gebildete Zwischenproduct
weiter diazotirt und dieses entweder in alkalischer oder besser in
essigsaurer Losung auf die Dioxynaphtalinmonosulfosiure S einwirken
ligst. Zur Anwendung gelangen die Tetrazoverbindungen von Di-
phenyl, Ditolyl, Phenyltolyl, Aethoxydiphenyl, Aethoxyphenyltolyl.

Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a/Rh.
Verfahren zur Darstellung blauer Farbstoffe aus symme-
trischer m-Dioxybenzoésiure. (D.P. 57938 vom 15. Juli 1890,
Kl 22.) Durch Erwirmen von symmetrischer Dioxybenzoésidure mit
salzgaurem Nitrosodimethyl- bezw. Nitrosodidthylanilin bei Gegenwart
eines Losungsmittels, wie Wasser, Alkohol oder Eisessig, entstehen
blaue Farbstoffe. Dieselben bilden metallglinzende, violettschwarze
Nadeln, welche in kaltem Wasser schwer, in Alkalien dagegen leicht
mit blauer Farbe 16slich sind. Die Lésungen in Alkohol sind violett
und besitzen eine starke rothe Fluorescenz. Die Farbstoffe eignen
sich picht nur zum Firben fir sich, sondern auch in Verbindang mit
anderen auf Chrombeize ziehenden Farbstoffen.

1) Diese Berichte XXIV, 3, 52.
2) Diese Berichte XXT, 3, 667.
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Farbwerke vorm. Meister, Lucins & Briining in Héchst a/M.
Verfahren zur Darstellung von Verbindungen, welche die
Atomgruppe CS enthalten. (D. P. 57963 vom 1. August 1890,
Kl 22.) Bei Einwirkung von Schwefel auf gewisse Verbindungen,
welche die Methylengruppe enthalten, werden die beiden Wasserstoff-
atome des Methylens durech Schwefel ersetzt. Man erhilt so durch
Erhitzen von Schwefel mit Benzylanilin auf 2209 Thiobenzanilid
(Sehmp. 98%), aus Tetramethyl- und aus Tetraiithyldiamidodiphenyl-
methan das Tetramethyl- und das Tetraithyldiamidothiobenzophenon.
Beide Verbindungen besitzen keinen constanten Schmelzpunkt. Das
Methylderivat ist identisch mit dem in diesen Berichten XX, 1731,
beschriebenen, das Aethylderivat mit dem in der Patentschrift 30074 1)
genannten Kérper.

A. Leonhardt & Co. in Mihlheim (Hessen). Verfahren
zur Darstellung griner Azinfarbstoffe. (D. P. 56990 vom
24. Juni 1890, K1. 22; Zusatz zum Patente 54087 %) vom 24. December
1839.) Ebenso wie im Allgemeinen bei der Meldola’schen Reaction
die Nitrosokérper durch analog wirkende Substanzen, wie Chlorimide,
ersetzt werden kénnen, so wird hier in dem Verfahren des Haupt-
patentes Chinondichlorimid verwendet. Die erbaltenen Farbstoffe sind
denjenigen des Hauptpatentes ganz dhnlich.

Farbwerke vorm. Meister,Liucius & Briining in Hochst a/M.
Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen durch Einwir-
kung von primiren Aminen auf das Condensationsproduct
von Nitrosodialkylanilin mit g-Naphtolsulfosidnre. (D. P.
56992 vom 6. Juli 1890, Kl. 22.) Rothgraue bis griine Wollfarbstoffe
entstehen, wenn man auf das Condensationsproduct von Nitrosodialkyl-
anilin auf §-Naphtolmonosulfosiure (Schiffer) primére aromatische
Amine, wie Anilin, seine Homologen und Mononitroderivate, p-Phe-
nylendiamin, Naphtylamin, Amidophenol, Amidosalicylsidure, Naph-
tionsdure, p- Amidodiphenylamin und dessen Sulfosiure unter Zusatz
von verdiinnter Natronlauge einige Stunden einwirken ldsst. Die
Derivate aus dem Nitrosodimethylanilin- Condensationsproduet l3sen
sich leicht in Wasser mit rothbrauner Farbe, diejenigen der Diithyl-
reihe dagegen bel weitem schwerer und mit violetter Farbe. Die
freien Sulfosiuren, besonders diejenigen der Diéthylreihe, sind in
Alkohol ziemlich leicht 18slich.

R. Hirsch in Berlin. Verfahren zur Darstellung von
Phenylither und Oxydiphenyl, sowie deren Homologen.
(D. P. 58001 vom 10. Juni 1890, KIl. 22.) Werden die wisserigen

) Diese Berichte XX, 3, 274.
2) Diese Berichte XXIV, 3, 238.



846

Lésungen von salzsaurem Diazobenzol, o- und p-Diazotoluol oder
Diazo- e-naphtalin mit Phenol darchgeschiittelt, so lsen sich die Di-
azoverbindungen in demselben auf. Die erhaltenen Lésungen sind
bei niederer Temperatur ziemlich bestindig, bei hiherer zersetzen
sie sich unter Stickstoffentwickelung. Man erhilt als Reactionspro-
duct ein Gemenge mehrerer Korper — beispielsweise beim Diazo-
benzol — die isomeren Verbindungen: Phenylither, CsH;. O . CsHj,
und p-Oxydiphenyl, C¢H;.C¢Hy.OH; in geringer Menge entsteht
auch der Aether des letzteren: CgH;.CgHy. OCgH;. Dieselben
lassen sich durch fractionirte Destillation, besser durch ihr verschie-
denes Verhalten gegen Natronlauge von einander trennen. Die Homo-
logen des Anilins verhalten sich durchaus &hnlich. Dargestellt war-
den: Phenylither, Phenyl-o- u. p-tolylither, Phenyl-e-naphtylither
und die entsprechenden Oxyphenylverbindungen des Phenyls, Tolyls
und Naphtyls.

Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Verfahren zur Darstellung von beizenfdrbenden Hydrazin-
farbstoffen aus Dioxyweinsdure. (D. P. 58069 vom 17. No-
vember 1890, Kl. 22.) Wendet man bei der Darstellung von Hydrazin-
farbstoffen nach Art der Tartrazine (Pat. 342941)) an Stelle von Hydra-
zinsulfosduren die Hydrazinearbonsiuren an, so erhilt man echte,
beizenfirbende Farbstoffe, welche sich im Gegensatz zum Tartrazin
infolge der in ihnen enthaltenen Carboxylgruppe zum Drucken eignen,
wenn man sie mit Chromsalzen fixirt.

Zur Verwendung gelangen die Hydrazine der m-Amidobenzoésiure,
m- Amidosalicylsiure und p-Amidosalicylsiure; dieselben liefern bei
der Condensation mit Dioxyweinséiure gelbe bis braunrothe Farbstoffe.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining in Héochst a/M.
Verfahren zur Darstellung von Diphenyldiamidodiphenyl-
methan, (D.P. 58072 vom 18. Médrz 1890; II. Zusatz zam Patente
zu 539372) vom 27. November 1889, Kl. 22.) Wendet man bei der im
Hauptpatent beschriebenen Reaction secundidre Basen an Stelle der
primiren an, so erhilt man dementsprechend secandiire Basen der
Diphenylmethanreihe. So condensirt sich Diphenylamin mit Form-
aldehyd zu dem Korper Cy;Hge Nz, dem Diphenyldiamidodiphenyl-
methan. Dasselbe scheidet sich aus dem Reactionsgemisch als feste,
krystallinische Masse aus, die sich beim Stehen an der Luft gelbbraun
firbt. Fast in allen indifferenten Lsungsmitteln ist es unldslich, nur in
aromatischen Basen 13st es sich leicht; in verdiiunten Siuren ist es un-
16slieh, in cone. Schwefelsiure 16st es sich beim Erwédrmen unter Brianung.

1) Diese Berichte XIX, 3, 74 und XX, 1, 840.
2) Diese Berichte XXIV, 3, 235 und 5083.
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H. Koch in Marburg. Verfahren zur Darstellang von
Azofarbstoffen aus einer nenen Naphtoltrisulfosiure. (D.P.
58076 vom 23. April 1890, Kl. 22.) Aus der in der Patentschrift
382811) beschriebenen Naphtalintrisulfosiure erhilt man durch Nitriren
und darauffolgenden Ersatz der Nitro- durch die Hydroxylgruppe eine
Naphtoltrisulfosdure. Zum Unterschied von der Naphtoltrisulfosiure
des Patentes 22038%) vereinigt sich die nene Naphtoltrisulfosiure mit
allen Diazoverbindungen ohne Ausnahme; die so entstehenden Azo-
farbstoffe sind durch ihre klare und rein blaustichige Nuance sowie
durch Lichtechtheit ausgezeichnet. Durch Wasserabspaltung geht die
neue Naphtoltrisulfosiiare in ein inneres Anhydrid iiber unter Bildung
einer Naphtosultondisulfosiure.

Société anonyme des mati¢res colorantes et produits
chimiques de St. Denis in Paris. Verfahren zur Dar-
stellung von Disazofarbstoffen des Azoxyanilins und
seiner Homologen. (D. P, 58160 vom 7. Juni 1890. Zusatz' zum
Patent 56456 3) vom 24. December 1839, K1, 22). Behufs Darstellung gelber
Farbstoffe, welche mit Chromoxyd gebeizte Wolle licht- und seifen-
echt firben, wird die im Patent No. 56456 beschriebene Reductions-
methode mittelst Traubenzucker in alkalischer Lésung auf die Nitro-
azokdrper angewandt, welche durch Paarung der Diazoverbindungen
folgender Nitramine mit Salycilsiure oder den Kresotinsduren ent-
stehen. Von Nitraminen kommen zur Verwendung: m-Nitranilin,
m-Nitro-o-toluidin, m-Nitro-p-toluidin und Gemische dieser Verbin-
dungen. Die auf diese Weise entstehenden Azoxyfarbstoffe zeichnen
sich durch ihre Echtheit und griinlichgelbe Nuance aus; sie werden
am besten in Form von Paste verbraucht.

E. Tduber in Berlin. Verfahren zur Darstellung von
Diamidocarbazol und Diamidodimethylcarbazol. (D.P.58165
vom 2. November 1890, Kl. 22.) Das in diesen Berichten XXIII 8. 797
beschriebene Diamidobenzidin geht durch Erhitzen mit Mineralsioren
unter Druck unter Ammioniakabspaltung in ein Diamidocarbazol iiber.
Dasselbe liefert Azofarbstoffe, welche Baumwolle kriftig firben. In
analoger Weise erhilt man aus Diamido-o-Tolidin eine Diamido-
dimethylcarbazol. Das Diamidocarbazol krystallisirt aus Sprit in
silberglinzenden, flachen Nadeln; einen scharfen Schmelzpunkt besitzt
die Base nicht, ca. 2309; charakteristisch ist das selbst in siedendem
Wasser Zusserst schwer l6sliche Sulfat. Das Diamidodimethylcarbazol
bildet ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes salzsaures und

Y Diese Berichte XX, 8, 125.
?) Diese Berichte XVI, 1, 981.
3) Diese Berichte XXIV, 3, 632.
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ein dhnliches schwefelsaures Salz; das letztere ist in Wasser wesent-
lich leichter 18slich als das Diamidocarbazolsulfat. Die Base krystalli-
sirt aus Alkohol; Schmelzpunkt ca. 280°.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a/Rh.
Verfahren zur Darstellung von Sulfosiuren eines rothen
basischen Naphtalinfarbstoffes. (D. P. 58197 vom 5. October
1890, Kl 22.) Der in der Patentschrift 568431) beschriebene gelbrothe
Farbstoff liefert beim Verschmelzen mit Anilin und salzsaurem Anilin
eine in kaltem wie in heissem Wasser schwer 16sliche Sulfosiure A.
Aus dieser Sulfosiure A entsteht durch Einwirkung von concentrirter
Schwefelsiure eine in heissem Wasser leicht 18sliche Sulfosiure B:
beide gehen beim Erwirmen mit rauchender Schwefelsiure auf dem
Wasserbade in eine bereits in kaltem Wasser losliche Sulfosiure C
fiber. Die letztere stimmt in allen ibren Eigenschaften mit der im
Patent-Anspruch 4 des Patentes 45370%) beschriebenen leicht loslichen
Sulfosiiure iiberein und scheint mit dieser identisch za sein. Das als
Sulfoséiure B bezeichnete Product stellt infolge seines Egalisirungsver-
mdgens einen werthvollen Wollfarbstoff dar; derselbe firbt die ani-
malische Faser in saurem Bade bldulich roth. In concentrirter
Schwefelsdure lésen sich diese Sulfosduren mit griiner Farbe.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a/Rh.
Verfahren zar Darstellung von Tetramethyl-Diamidothio-
benzhydrol. (D. P. 58198 vom 9. October 1890, Kl. 22.) Das
Tetramethyldiamidothiobenzhydrol wird dargestellt durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine mit Essigsiiure schwach angesiiuerte alko-
holische Liésung von Tetramethyldiamidobenzhydrol. Der Thiokorper
scheidet sich in Form von §ligen, allmihlich erstarrenden Tropfen
aus. Beim Erwirmen mit verdiinnten Sioren spaltet er Schwefel-
wasserstoff ab und geht wieder in das gewohnliche Hydrol iiber. Die
Verbindung schmilzt bei 81% — Das Product dient zur Herstellung
von Farbstoffen, wie z. B. Auramin,

Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.
Verfabren zur Darstellung von Auramin. (D.P. 58277 vom
9. October 1890. Zusatz zum Patente No. 53614 3) vom 8. August
1889, Kl1. 22.) In der Patentschrift No. 53614 ist ein Verfahren be-
schrieben, um Farbstoffe der Auramingruppe durch Einwirkung von
Schwefel auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan bei Gegenwart von
Ammoniak oder von primiren aromatischen Aminen darzustellen. Die

1) Diese Berichte XXIV, 3, 684.
9 Diese Berichte XXI, 3, 921.
3) Diese Berichte XXIV, 3, 177.
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gleichen Farbstoffe entstehen auch, wenn in dem genannten Verfahren
an Stelle des Methankdrpers das entsprechende Hydrol oder Thio-
hydrol (Patent 58198, vergl. vorstehend) angewendet werden.

Farbwerk Griesheim a. Main Wm. Noetzel & Co. in
Griesheim a. M. Verfahren zur Darstellung von symme-
trischem Diamidodiphenylthioharunstoff. (D. P. 58204 vom
27. November 1890, Ki. 22.) Daurch Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf p-Phenyldiamin in alkoholischer Ldsung in der Wirme
entsteht der symmetrische Diamidodiphenylthicharnstoff von der Zu-

sammensetzung: C8S <§gg§ gjggﬁ, daneben bildet sich in geringer

Menge Phenylenthioharnstoff: CS<§E>CG Hy.

Die Reaction kann in jedem indifferenten Ldsungsmittel ausge-
fihrt werden und vollzieht sich auch ohne Anwendung von Wirme
nach lingerem Stehen des Reactionsgemisches bei gewdhnlicher Tem-
peratur.

Der Diamidodiphenylthioharnstoff 16st sich nur wenig in Alkohol
und ist unloslich in den dbrigen, organischen Ldsungsmitteln. Aus
viel heissem Wasser krystallisiren farblose Nadeln von Schmp. 1959,
In Essigsdure, Salzsiure und Sapetersiure ist die Verbindung leicht
loslich; mit Pikrinsinre und mit Schwefelsiure entstehen unlbsliche,
krystallinische Niederschlige.

Der Diamidodiphenylthiokharnstoff dient zur Herstellung von Tetra-
zofarbstoffen, welche Baumwolle ohne Beize firben.

M. Lange in Amersfoort (Holland). Verfahren zur Dar-
stellung von a-Nitro-e-naphtylamin. (D. P. 58227 vom 6. Sep-
tember 1890, KI. 22.) Die a-Naphtylaminoxaminsiure (diese Berichte
VI, 247) liefert beim Nitriren mit der 6fachen Menge concentrirter
Salpetersiure (spec. Gewicht 1.36) oder mit einem Gemisch von
Salpeter-Schwefelsiure quantitativ die «-Nitro-a-naphtylaminoxamin-
siure; diese Verbindung krystallisirt aus heissern Wasser und Alkohol
in hellgelben, feinen Nadeln vom Schmp. 190—195% Durch Erwirmen
mit Alkalien, Alkalicarbonaten oder mit verdiinnten Mineralsiuren
wird daraus der Oxalséurerest abgespalten, und man erhilt glatt
«-Nitro-e-naphtylamin. Dasselbe ist identisch mit dem von Lieber-
mann dargestellten (Ann, Chem. Pharm. 188, 232); es krystallisirt in
gelben Nadeln vom Schmp. 1909 ir verdiinnten Siuren l8st es sich
in der Wirme; durch anhaltendes Kochen mit Natronlauge geht es in
o-Nitro-a-naphtol iiber; durch Reduction erhilt man -a-Naphtylen-
diamin (Ann. Chem. Pharm. 183, 238).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. [58]
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Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elber-
feld. Verfahren zur Darstellung echter Azofarbstoffe fir
Firberei und Druck aus Amidocarbonsiuren. (D. P. 58271
vom 10. November 1889, KIl. 22.) Die in der Patentschrift 51504 1)
beschriebenen Azofarbstoffe aus Amidocarbonsiuren vermiigen in Folge
der Orthostellung der allen diesen Farbstoffen eigenen Hydroxyl- und
Carboxylgruppen zu einander mit Chrom einen festen Lack zu bilden,
wodurch dieselben zu Firberei- und Druckzwecken gleich gut geeignet
sind. Im Patent 55649 2) ist dann weiter ausgefithrt, dass vor allem
die Carboxylgruppe der Triger dieser Eigenschaft zu sein scheint. —
Dieselben Vorziige besitzen auch die Farbstoffe, welche aus o-, m-
und p Amidobenzoésdure mit Salicylsdure und den Kresolcarbonsiuren
erhalten werden; ferner die Combinationen der Diazoverbindungen
von o- und p-Amidosalicylsiure, o-Amido-m-kresolcarbonsiure, Amido-
p - oxybenzoésdure, wm - Amidobenzoésiure, Amidosulfobenzoésiure,
Amidosulfosalicylsiinre, Amidosulfokresolcarbonsiure, Amidophtalsiure,
mit §-Hydronaphtochinon, (1 : 2-Dioxynaphtalin), (1 : 8)-Dioxynaphtalin,
e-Naphtolcarbonsiuren oder g-Naphtolearbonsduren; and die Combi-
nationen aus Diazophtalsiure mit m-Phenylendiamin, e-Naphtylamin,
Phenol, Resorcin, @- und §-Napbtol, Salicylsiiure und Kresolcarbon-
sduren. — Die Farbstoffe besitzen im Allgemeinen eine gelbe bis
réthlichgelbe Niance.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen
a/Rh. Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen aus der
Indigoreihe. (D. P. 58276 vom 15. August 1890; Zusatz zum Patente
54626 %) vom 6. Mai 1890, K1.22.) Homologe oder Substitutionsproducte
des Indigo entstehen, wenn man die homologen oder substituirten Phenyl-
glycine der in der Patentschrift No. 54626 beschriebenen Umwand-
lung unterwirft. Dieselben entstehen im allgemeinen durch Erhitzen
von 1 Mol. Monochloressigsiure mit 2 Mol. eines aromatischen, pri-
miren oder secundiren Amins. Als besonders geeignet haben sich die
die Glycine des o-Toluidins und des Monoithylanilins erwiesen. Das
erstere ist bereits von Staats beschrieben (Ber. XIII 8. 137), das
letztere stellt ein dickes, gelbliches in Wasser losliches Oel dar. Die
daraus dargestellten Indigofarbstoffe gleichen im Allgemeinen dem ge-
wdhnlichen Indigo; in Alkohol sind dieselben wenig loslich, leicht in
heissem Anilin. Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsiure (oder
den bekannten Ersatzmitteln derselben) entstehen wasserlosliche Pro-
ducte, welche direet zum Fiirben verwendet werden kdénnen.

1) Diese Berichte XXIII, 3, 441.
?) Diese Berichte XXIV, 3, 491,
%) Diese Berichte XXIV, 3, 380.



851

R. Hirsch in Berlin. Verfahren zur Darstellung von
alkylirtem Oxydiamidotriphenyl. (D. P. 58295 vom 29. August
1890, KI. 22.) Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf
p-Oxydiphenyl entsteht ein Azokdrper von folgender Constitution:

. (4)OH
CIJG H3<(3)N=NC@-H5; derselbe wird durch Erwirmen mit Brom-

Ce Hs
alkyl in alkoholischer Lsung alkylirt und darauf der Reduction unter-

worfen; dabei entsteht zuniichst eine Hydrazoverbindung, welche sich
in der sauren Reductionsfliissigkeit, nach Art des Hydrazobenzols in
Benzidin, in ein Derivat des Triphenyls in folgender Weise umlagert:

() OC H c H/((4))§JHI?I

4 2 15 6 I12712 )6

?'"’ He<NH—NHOsH; = | \()0CsHs
CoHs Co Hy—(¢) NH,

Man fillt die Verbindung, das Phenylithoxybenzidin, mit schwefel-
saurem Natron als schwerlsliches Sulfat. Auf dieselbe Art und
Weise werden auch andere Alkyloxydiamidotriphenyle erhalten. Die
Sulfate dieser Basen sind in Krystallform, Ldslichkeit und sonstigem
Verhalten einander sehr dhnlich. Sie sind in heissem Wasser erheb-
lich leichter 13slich als schwefelsaures Benzidin und krystallisiren
daraus in glinzenden Nadeln. Die salzsauren Salze sind in Wasser
und namentlich in freier Salzsiure sehr schwer ldslich. Die freien
Basen werden aus den wisserigen Losungen der Salze durch Ammo-
niak in weissen, amorphen Flocken gefillt, die in Wasser unléslich,
in Alkohol, Aether, Essigsinre und Benzol leicht léslich sind, aber
nicht krystallisirt erbalten wurden. Die aus den Basen durch Diazo-
tiren und Combination mit Naphtylaminsulfosiiure erhaltenen Farbstoffe
firben ungebeizie Baumwolle gelbstichiger als die entsprechende Com-
bination mit Tetrazodiphenyl.

L. Cassella & Co. in Frankfurt a/M. Verfahren zuar
Darstellung von secundidren Disazo- und Tetrazofarb-
gstoffen. (D.P. 58306 vom 28. Mirz 1889, Kl. 22.) Die Verbin-
dungen, weleche durch Einwirkung von Diazosulfoséiuren auf ¢-Naphtyl-
amin entstehen, kénnen nach dem im Patent 390291) beschriebenen
Verfahren bekanntlich aufs Neue diazotirt und mit Phenolen etec.
combinirt werden. Aehnliche Farbstoffe, welche jedoch bedeutend
reiner und besonders blaser resp. griiner als die oben erwihnten sind,
entstehen, wenn man das Naphtylamin als Zwischenglied durch Amido-
naphtolither und deren Sulfosiuren ersetzt.

1) Diese Berichte XX, 3, 273.
[58*]
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Man erbilt drei Gruppen von Zwischenproducten, je nachdem
man einwirken ldsst:

a) Diazosulfosiuren auf Amidonaphtolither,

b) Diazoverbindungen (nicht sulfurirt) auf Amidosulfonaphtolither,

¢) Diazosulfosiiuren auf Amidosulfonaphtolither,
welche weiter diazotirt und mit Phenolen ete. combinirt werden.

Von den Naphtolithern haben sich die Methyl- and Aethylver-
bindang als brauchbar erwiesen; die angewendeten Amidosulfonaphtol-
ither werden durch Nitriren und Reduciren der Methyl- bezw. Aethyl-
dther der Pi-fPs- und By-Ps- Naphtolmonosulfosiinre dargestellt.

Zur Anwendung gelangen die Diazoverbindungen von: Anilin,
o0-Toluidin, m-Xylidin, Sulfanilsdure, o-Toluidin-p-sulfosiare, Anilin-
o-p-disulfosiure, &-Naphtylamin, §-Naphtylamin, §-Naphtylamin-e-
monosulfosiure (2:8), §-Naphtylamin-y-disulfosiure, a-Naphtylamin-
B-disulfosiure (Patent 273461)), - Naphtylamintrisulfosiure (aus der
Siure Patent 22038 %)), Benzidin, 0-Tolidin und Benzidin-o-disulfosiure;
dieselben werden mit «-Amido-{-naphtolither (1:2) bezw. mit
«- Amido-f3-sualfo-§-naphtolither verbunden, aufs Neue diazotirt und
mit folgenden Kérpern combinirt: S-Naphtol, f;-fs-Dioxyvaphtalin,
§- Naphtol-f-monosulfosiiure, «-Naphtol-«-monosulfosiure (1 :4),
g-Naphtoldisulfosiure (R) und m-Oxydiphenylamin.

1) Diese Berichte XVII, 3, 267.
2) Diese Berichte XVI, 1, 931.
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