
Bericht uber Patente 
von 

Ulrich  Sachse .  

B e r l i n ,  den 15. August 1591. 

Parbstoffe. B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  z u l u d w i g s -  
haf 'en a. Rh. V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  A z o f a r b s t o f f e n  
aus N a p h t o l s u l f a m i d s u l f o s i i u r e  (D. P. 57907 vom 31. Marz 1889, 
Zusatz zum Patent 57484') vom 31. Marz K1. 22). Durch Vereinigung 
der im Patent 5 3  934a) beschriebenen 5-Naphtolsulfamidsulfosaure mit 
Diazoverbindungen entstehen Azofarbstoffe, welche ganz eigenthiimliche, 
bisher noch nicht beobachtete Umwandlungen erleiden, wenn sie mit 
conc. Schwefelsaure in Berubrung gebracht, oder der Einwirkung von 
kaustischen oder lrohlensauren Alkalien, Ammoniak, Arnmoncarbonat 
etc. unterworfen werden. I m  ersteren Fal l  tritt eine Aenderung der 
Farbe nach der minder brechbaren Seite des Spectrums ein z.  B. oon 
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 
delu entsprechenden aus der 5-Naphtoldisolfosiiure zu sein; nach der 
Urnwandlung mitteltst Alkalien ist in ihnen noch das aus der Sulfa- 
rnidsulfosaure stammende Stickstoffatom vorhanden. Sie sind fast 
alle krystallisirbar, in Wasser bei Gegenwart von wenig Alkali meist 
sebr leicht liislich und Zuni Theil scbwer aussalzbar. Sie farben 
Wolle im sauren Bad mit blaueren Tiinen als die ursprlnglichen 
Farbstoffe. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a  - F a b r i k  i n  L u d w i g s h a v e n  
a. Rh. V e r f a h r e n  r u r  D a r s t e l l u n g  e i n e r  a - N a p h t o l m o n o -  
s u l f o s a u r e .  (0. P. 57910 vom 22. Februar 1890, KI. 22).  Durch 
Eliminirung der Amidogruppe iind Ersatz einer Sulfogruppe durch 
Hydroxyl entsteht aus der /3-Naphtjlamindisulfosaure G (Patent 27378 3, 

und W i t  t ,  dirse Berichte XXI, 3487) eine neuetr-Naphtolmonosulfosaure. 

I) Diese Berichte XIV, 3 812. 
2, Diese Berichte XXIV, 3, 243. 
3, Diese Berichte XVII, 3, 267. 



Es ist hierbei gleichgiltig, in welcher Reihenfolge diese Operationen 
vorgenommen werden; man verfahrt entweder so, dass man die Diazo- 
verbindung der Amido- G-s lure  durch Kochen mit Alkohol zersetzt 
und die SO entstehende Naphtalindisulfosaure mit Aetzalkalien bei 
200-220° verschmilzt, oder man verwandelt die nach Angabe der 
Patentschrift 53076 pus der Amido- G-same dargestellte Amido- 
naphtolsulfosaure in  die Diazoverbindung und zersetzt letztere durch 
Kochen mit Alkohol. 

Die so entstehende Naphtolmonosulfosaure enthalt die substitu- 
irenden Gruppen in  der Stellung 1 . 3 und ist ein Derivat des a -Naph-  
tols; sie sol1 zur Darstellung von Azofarbstoffen dienen. Das Natron- 
salz, sowie die freie Saure sind in Wasser und Alkohol leicht liislich. 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & Co. in E l b e r f e l d .  
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  b l a u e r  b i s  g r i i n b l a u e r  A z o f a r b -  
s t o f f e  a u s T e t r a z o d i p h e n y 1  o d e r  B h n l i c h e n  K i i r p e r n ,  a - N a p h -  
t y l a m i n  u n d  D i o x y n a p h t a l i n m o n o s u l f o s a u r e  S. (D. P. 57912 
vom 6. August 1890, KI. 22.) Beim Verschrnelzen der Naphtoldisulfn- 
s a m e  S des Patentes 4057 1 a) mit Alkalien, entsteht eine Sulfosaure des 
1, El-Dioxynaphtalins (als Dioxynaphtalinmonosiilfosaure S bezeichnet), 
welche dadurcb ausgezeichnet ist, dass sie, in Azofarbstoffcombinationrn 
eingefuhrt, die blausten bezw. griinsten Producte liefert. Besonders 
werthvoll sind wegen ihrer indigblauen , klaren Nuance dirjenigen 
Azofarbstoffe, welche entstehen, wenn man 1 Molekiil Tetrazoverbindung 
mit 1 Molekul a-Naphtylamin vereinigt, das  gebildete Zwischenproduct 
weiter diazotirt und dieses entweder in alkalischer oder besser in 
essigsaurer Losung auf die DioxynaphtalinmonosuIfosaure S einwirkeri 
18sst. Zur Anwendung gelangen die Tetrazoverbindungen von Di- 
phenyl, Ditolyl, Phenyitolyl, Aethoxydiphenyl, Aethoxyphenyltolyl. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  in L u d w i g s h a f e n  a/Rh. 
V e r f a h r e n  zur  D a r s t e l l u n g  b l a u e r  F a r b s t o f f e  ails s y m m e -  
t r i s c h e r  m - D i o x y b e n z o c s g u r e .  (D. P. 57938 vom 15. Juli 1830, 
KI. 22.) Durch Erwlrmen von symmetrischer Dioxybenzogsaure mit 
salzsaurem Nitrosodimethyl- bezw. NitrosodiLthylaniljn bei Gegenwart 
eines Liisnngsmittels, wie Wasser, Alkohol oder Eisessig, entstehen 
blaue Farbstoffe. Dieselben bilden metallgllinzende , violettschwarze 
Nadeln, welche in  kalteni Wasser schwer, in Alkalien dagegen lcicht 
mit blauer Farbe loslich sind. Die Liisungen in Alkohol sind violett 
und besitzen eine starke rothe Fluorescenz. Die Farbstoffe eignen 
sich nicht nur zum Flrben fur sich, sondern auch in Verbinduug mit 
arideren auf Chrombeize ziehcnden Farbstoffen. 

I) Diese Berichte XXIV, 3, 52.  
a) Diese Berichte XXI, 3, 667. 
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P a r b w e r k e v o r m . M e i s t e r , L u c i u s & B r i i n i n g  in H i i c h s t  a/M. 
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  d i e  
A t o m g r u p p e  CS e n t h a l t e n .  (D. P. 57963 vom 1. August 1890, 
K1. 22.) Bei Einwirkung von Schwefel auf gewisse Verbindungen, 
welche die Methylengruppe enthalten, werden die beiden Wasserstoff- 
atome des Methylens durch Schwefel ersetzt. Man erhalt so durch 
Erhitzen van Schwefel rnit Benzylanilin auf 220° Thiobenzanilid 
(Schmp. 980), aus Tetramethyl- und aus Tetraathyldiamidodiphenyl- 
methan das Tetramethyl- und das Tetrasthyldiamidothiobenzopbenon. 
Beide Verbindungen besitzen keinen constanten Schmelzpunkt. Das 
Methylderivat ist identisch mit dem in diesen Berichten XX, 1731, 
beschriebenen, das Aefhylderivat rnit dem in der Patentschrift 39074 ') 
genannten Kiirper. 

A. L e o n h a r d t  & Co. in M i i h l h e i m  (Hessen). V e r f a h r e n  
z u r  D a r s t e l l u n g  g r u n e r  A z i n f a r b s t o f f e .  (D. P. 56990 vom 
24. Juni 1890, K1. 22 ; Zusatz zum Patente 54087 a) vom 24. December 
1889.) Ebenso wie im Allgemeinen bei der Meldola 'schen Reaction 
die Nitrosokijrper durch analog wirkende Substanzen, wie Chlorimide, 
ersetzt werden kiinnen, so wird hier in dem Verfahren des Haupt- 
patentes Chinondichlorimid verwendet. Die erhaltenen Farbstoffe sind 
denjenigeri des Hauptpatentes ganz ahnlich. 

F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r , L u c i u s  Q B r i i n i n g i n H i j c h s t  a/M. 
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  F a r b s t o f f e n  d u r c h  E i n w i r -  
b u n g  v o n  p r i m a r e n  A m i n e n  a u f  d a s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  
v o  n N i t r o  s o d  i a l  k yl a n  i l i n  m i t  p-N a p  h t 01 s u l f o  s a i l  re .  (D. P. 
56992 vom 6. Jul i  1890, R1. 22.) Rothgraue bis grune Wollfarbstoffe 
entstehen, wenn man auf  das Condensationsproduct von Nitrosodialkyl- 
anilin auf /3-Naphtolmonosulfos&ure ( S c h a f f e r )  primare aromatische 
Amine, wie Anilin, seine Homologen und Mononitroderivate, p -Phe-  
nylendiamin , Naphtylamin, Amidophenol, Amidosalicylsaure, Naph- 
tionsaure , p - Amidodiphenylamin und dessen Sulfosaure unter Zusatz 
von verdiinnter Natronlauge einige Stunden einwirken Iasst. Die 
Ilerivate aus dem Nitrosodimethylanilin- Condensationsproduct liisen 
sich leicht in Wasser mit rothbrauner Farbe,  diejenigen der Diathyl- 
reihe dagegen bei weitem schwerer und mit violetter Farbe. Die 
freien Sulfosauren , besonders diejenigen der Diathylreihe , sind in 
Alkohol ziemlich leicht liislich. 

R. H i r s c h  i n  B e r l i n .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  
P h e n y l a t h e r  u n d  O x y d i p h e n y l ,  s o w i e  d e r e n  H o m o l o g e n .  
( D .  P. 58001 vorn 10. Jnni  1890, KI. 22.) Werden die wasserigen 

l) Diese Berichte XX, 3, 274. 
2, Diese Berichte XXIV, 3, 235. 
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Losungen von salzsaurem Diazohenzol, o- und p-Diazotoluol oder 
Diazo-a-naphtalin mit Phenol durchgeschiittelt, so lijsen sich die Di- 
azoverbindungen in demselben auf. Die erhalteuen Lijsungen sind 
bei niederer Temperatur ziemlich bestandig, bei hijherer zersetzen 
sie sich unter Stickstoffentwiclr&mg. Man erhalt als Reactioospro- 
duct ein Gemenge mehrerer Kijrper - beispielsweise beim Diazo- 
benzol - die isomeren Verbindungen: Phenylather, C6H5. 0 .  CsH5, 
und p -  Oxydiphenyl, Cs H:, . c6 €34 . 0 H; in geringer Menge entsteht 
auch der Aether des letzteren : C G H ~  . CS Hq . 0 c6 Hg. Dieselben 
lassen sich durch fractiouirte Destillation , besser durch ihr verschie- 
denes Verhalten gegen Natronlauge von einander trennen. Die Homo- 
logen des Anilins verhalten sich durchaus ahnlich. Dargestellt wur- 
den: Phenylather, Phenyl-o-  u. p-tolylather, Phenyl -a-  naphtylather 
und die entsprechenden Oxyphenylverbindungen des Phenyls , Tolyls 
ond Naphtyls. 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. R a y e r  & Co. in E l b e r f e l d .  
Ve r fa h r e n  z ur D a r s t e 1 1 u n g v o n b e i z e n  far b en d e n  H y d r a z  i n - 
f a r b s t o f f e n  a u s  D i o x y w e i n s a u r e .  ( D .  P. 58069 vom 17. No- 
vember 1890, K1. 22.) Wendet man bei der Darstelluug von Hydrazin- 
farbstoffen nach Art der Tartrazine (Pat. 342949) an Stelle von Hydra- 
zinsulfosauren die Hydrazincarbonsauren an,  so erhalt man echte, 
beizenfarbende 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-Amidobenzossaure, 
m - Amidosalicylsaure und p - Amidosalicylsaure; dieselben liefern bei 
der Condensation mit Dioxyweinsaure gelbe bis braunrothe Farbstoffe. 

F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & R r i i n i n g  in H o c h s t  a/M. 
V er f a h r e  n z ur D a r s t e I1 u n g vo n D i p  h e n y 1 d i a n~ i d  o d i  p h e n  y 1 - 
m e t h a n .  (D. P. 58072 vom 18. Mlrz  1890; 11. Zusatz zum Patente 
zu 539379 vom 27. November 1889, K1. 22.) Wendet man bei der im 
Hauptpatent beschriebenen Reaction secundare Basen an Stelle der 
primaren a n ,  so e r h d  t man dementsprechend secundare Basen der 
Dipheriylmethanreihe. So condensirt sich Diphenylamin mit Form- 
aldehyd zu dem Kijrper Hzz Nz, dem Diphenyldiamidodiphenyl- 
methan. Dasselbe scheidet sich aus dem Reactionsgemisch als feste, 
krystallinische Masse aus, die sich beim Stehen an der Luft gelbbraun 
farbt. Fast  i n  allen indifferenten Losurigsmitteln ist es unloslich, nu r  in 
aromatischen Basen lost es sich leicht; in verdiinnten Sauren ist es un- 
loslich, in conc. Schwefelsiiare lost es sich beim Erwarmen unter Braunung. 

I )  Diese Berichte XIX, 3, 74 und XX, 1 ,  540. 
2, Diese Berichte XXIV, 3, 235 und 503. 
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H. K o c h  in M a r b u r g .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  
A z o f a r b s t o f f e n  a u s  e i n e r  n e u s n  N a p h t o l t r i s u l f o s a u r e .  (D. P. 
58076 vom 23. April 1890, K1. 22.) Aus der in der Patentschrift 
3838 1 l) beschriebenen Naphtalintrisulfosaure erhalt man durch Nitriren 
uud daraaffolgenden Ersatz der Nitro- durch die Hydroxylgruppe eine 
Naphtoltrisulfosaure. Zum Unterschied von der Naphtoltrisulfosaure 
des Patentes 22 038 a) vereinigt sich die neue Naphtoltrisulfosaure mit 
allen Diazoverbindungen ohne Ausnahme; die so entstehenden Azo- 
farbstoffe sind durch ihre klare nnd rein blaustichige Nuance sowie 
durch Lichtechtheit ausgezeichnet. Durch Wasserabspaltung geht die 
neue Naphtoltrisulfosiiure in ein inneres Anhydrid fiber unter Bildung 
einer Naphtosultnndisulfosaure. 

S o c i Q t k  a n o n y m e  d e s  mat i i :  r e s  c o l o r a n t e s  e t  p r o d u i t s  
c h i m i q u e s  d e  S t .  D e n i s  i n  P a r i s .  V e r f a h r e n  z u r  D a r -  
s t e l l u n g  v o n  D i s a z o f a r b s t o f f e n  d e s  A z o x y a u i l i n s  u n d  
s e i n e r  H o m o l o g e n .  Zusatz zum 
Patent 56456 3, vom24.December 1S49,Kl. 22). BehufsDarstellung gelber 
Farbstoffe, welche mit Chromoxyd gebeizte Wolle Iicht- und seifen- 
echt f&rben, wird die im Patent No. 56456 beschriebene Reductions- 
methode mittelst Traubenzucker in alkalischer Lasung auf die Nitro- 
azokiirper angewandt, welche durch Paarung der Diazoverbindungen 
folgender Nitrarnine mit Salycilsaure oder den Kresotinsauren ent- 
steheii. Von Nitraminen kommen zur Verwendung: m-Nitranilin, 
m-Nitro-o-toluidin, m-Nitro-p-toluidin und Gernische dieser Verbin- 
dungen. Die auf diese Weise entstehenden Azoxyfarbstoffe zeichnen 
sich durch ihre Echtheit und grunlichgelbe Nuance aus; sie werden 
am besten in  Form von Paste verbraucht. 

(D. P. 58160 vom 7. Juni 1890. 

E. T a u b e r  i n  B e r l i n .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  
D i a m i d o c a r b a z o l  u n d  D i a m i d o d i m e t h y l c a r b a z o l .  ( D . P . 5 8 1 0  
vom 2 .  November 1890, K1. 22.) Das in  diesen Berichten XXIII 8. 797 
beschriebene Diamidobenzidin geht durch Erhitzen rnit Mineralsauren 
unter Druck unter Ammioniakabspaltung in ein Diamidocarbazol uber. 
Ditsselbe liefert Azofarbstoffe, welche Baumwolle kraftig farben. In 
aualoger Weise erhalt man aus Diamido-o-Tolidin eine Diamido- 
dimethylcarbazol. Das Diamidocarbazol krystallisirt aus Sprit in 
silberglanzenden, flacheu Nadeln; einen scharfen Schmelzpunkt besitzt 
die Base nicht, ca. 230'3; charakteristisch ist das selbst in siedendem 
Wasser ausserst schwer losliche Sulfat. Das Diamidodimethylcarbazol 
bildet ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes salzsaures und 

*) Diese Berichte XX, 3, 1%. 
3, Diese Berichte XVI, 1, 9Sl. 
3, Dies, Berichte XXIV, 3, 682. 



ein ahnliches schwefelsaures Salz; das letztere ist in Wasser wesent- 
lich leichter lijslich als das Diamidocarbazolsulfat. Die Base krystalli- 
sirt aus Alkohol; Schmelzpunkt ca. 280O. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  und  S o d a - F a b r i k  in L u d w i g s h a f e n  a/Rh. 
V e r f a h r e n  z p r  D a r s t e l l u n g  v o n  S u l f o s a u r e n  e i n e s  r o t h e n  
b a s i s c h e n  N a p h t a l i n f a r b s t o f f e s .  (D.  P. 58197 vom 5 .  October 
1890, ICl. 22.) Der in der Patentschrift 56843 ') beschriebene gelbrothe 
Farbstoff liefert beim Verschmelzen mit Anilin und salzsaurem Anilin 
eine in kaltem wie in heissem Wasser schwer lijsliche Sulfosaure A. 
Aus dieser Sulfosaure A entsteht durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsaure eine in heissem Wasser leicht losliche Sulfosaure B; 
beide gehen beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade in eine bereits in kaltem Wasser lijsliche Sulfosaure C 
iiber. Die letztere stimmt in allen ibren Eigenschaften rnit der im 
Patent- Anspruch 4 des Patentes 45370a) beschriebenen leicht liislichen 
Sulfosaure iiberein und scheint rnit dieser identisch zu sein. Das  d s  
Sulfosaure B bezeichnete Product stellt infolge seines Egalisirungsver- 
miigens einen werthvollen Wollfarbstoff dar ;  derselbe farbt die ani- 
rnalische Faser in saurem Bade blaulich roth. In  concentrirter 
Schwefelsaure 16sen sich diese Sulfosauren mit gruner Farbe. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  in L u d w i g s h a f e n  a/Rh. 
V e r f  a h r e n  z u r  Da r s  t e l l  ling o o n  T e tram ethyl-D i a m i d o  thio- 
b e n z h y d r o l .  (D. P. 58198 vom 9. October 1890, Kl. 22.) Das 
Tetramethyldiamidothiobenzhydrol wird dargestellt durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine mit Essigsgure schwach angesauerte alko- 
holische Losung von Tetramethyldiamidobenzhydrol. Der  Thiokijrper 
scheidet sich in Form von oligen, allmLhlich erstarrenden Tropfen 
aim. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren spaltet e r  Schwefel- 
wasserstoff ab und geht wieder in das gewohnliche Hydro1 uber. Die 
Verbindung schmilzt bei 81O. - D a s  Product dient zur Herstellung 
von Farbstoffen, wie z. B. Auramin. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  i n  L u d w i g s h a f e n  a. Rh.  
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  von  A u r a m i n .  (D. P. 58277 vom 
9. October 1890. Zusatz zum Patente No. 53614 3) vom 8. August 
1889, K1. 22.) In der Patentschrift No. 53614 ist ein Verfahren be- 
echrieben, um Farbstoffe der Auramingruppe durch Einwirkung von 
Schwefel auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan bei Gegenwart van 
Ammoniak oder von primaren aromatischen Aminen darzustellen. Die 

1) Diese Berichte XXIV, 3, 654. 
a) Diese Berichte XXI, 3, 921. 
3, Diese Berichte XXIV, 3, 177. 



849 

gleicheri Farhstoffe entslehen auch, wenn in dem genannten Verfahreii 
an Stelle des Methanliijrpers das entsprechende Hydro1 oder Thio- 
hydro1 (Patent 58198, vergl. vorstehend) angewendet werden. 

F a r b w e r k  G r i e s h e i m  a. M a i n  Wm. N o e t z e l  & Co. i n  
G r i e s h e i m  a. M. V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  s y m m e -  
t r i s c h e m  D i a m i d o d i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f .  (D. P. 58204 vom 
27. November 1890, K1. 22.) Durch Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoff auf p -Phenyldiimin in alkoholischer Losung in der Warme 
entsteht der symmetrische Diamidodiphenylthioharnstoff von der Zu- 

sammensetzung : C S <N Cs H4 N H z ,  daneben bildet sich in geringer 

Menge Phenylenthioharnstoff: CS<NH>C6 N H  Hq. 

Die Reaction kann in jedem indifferenten LGsungsmittel ausge- 
fiihrt werden und vollzieht sich auch ohne Anwendung von Warme 
nach langerem Stehen des Reactionsgemisches bei gewGhnlicher Tem- 
peratur. 

Der  Diamidodiphenylthioharnstoff IGst sich nur wenig in  Alkohol 
wid ist uuliislich in den ubrigen, organischen Liisungsmitteln. Aus 
vie1 heissem Wasser krystallisiren farblose Nadeln von Schmp. 1950. 
In Essigsaure, Salzsaure und Sapetersaure ist die Verbindung leicht 
liielich; mit Pikrinsaure und mit Schwefelsarire entstehen unl6sliche; 
lirystallinische Niederschliige. 

Der  Diamidodiphenylthiohartistoff dient zur Herstellung von Tetra- 
zofarbstoffen, welche Baumwolle ohne Beize farben. 

NH CF Hq N Hz. 

M. L a n g e  in A m e r s f o o r t  (Holland). V e r f a h r e n  zur Dar-  
s t e l l u n g  v o n  a - N i t r o - a - n a p h t y l a m i n .  (D. P. 58227 vom 6. Sep- 
tember 1890, R1. 22.) Die a-Naphtylaminoxaminsaure (diese Berichte 
VI, 247) liefert heim Nitriren mit der Gfachen Menge concentrirter 
Salpeterslure (spec. Gewicht 1.36) oder rnit einem Gemisch von 
Salpeter-Schwefelsaure quantitativ die a -Nitro- a-  naphtylaminoxamin- 
saure; diese Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol 
in hellgelben, feinen Nadeln vom Schmp. 190-195O. Dnrch Erwarmen 
rnit Alkalien, Alkalicarbonaten oder init verdiinnten Mineralsauren 
wird darans der OxalsBurerest abgespalten, und man erhalt glatt 
tr-Nitro-a-naphtylamin. Dasselbe ist identisch rnit dem von L i e  b e r -  
m a n n  dargestellten (Ann. Chem. Pharm. 183, 232); es  krystallisirt i n  
gelben Nadeln vom Schmp. 1900; in verdiinnten Sauren lost es sich 
in  der Warme; durch anhaltendes Kochen rnit Katronlauge geht es in 
a-Nitro-a-naphtol fiber; durch Reduction erhalt man a- a-Naphtylen- 
diamin (Ann. Chem. Pharm. 183, 238). 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. JahrE. XXIV. c5s1 



F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  Fr. R a y e r  6 Co. in E l b e r -  
f e l d .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  e c h t e r  A z o f e r b s t o f f e  f u r  
F a r b e r e i  u n d  D r u c k  aus  A m i d o c a r b o n s a u r e n .  (D.  P. 58271 
rom 10. November 1889, R1. 22.) Die in der Patentschrift 5150k ’) 
beschriebenen Azofarbstoffe aus Aniidocarbonsauren vermijgen in Folge 
der Orthostellung der allen diesen Farbstoffen eigenen Hydroxyl- und 
Carboxplgruppen zu einander mit Chrom pinen festen Lack zu hilderi, 
wodurch dieselben zu Farberei- rind Druckzwecken gleich gut geeignet 
sind. Im Patent 556492) ist d a m  weiter ausgefiihrt, dass vor allem 
die Carboxylgruppe der Trager dieser Eigenschaft zu sein scheint. - 
Dieselben Vorzijge besitzeii such die Farbstoffe, welche aus 0-, rn- 
und p Amidobenzoiisliure mit Salicylsiiure und den Iiresolcarbonsauren 
d i a l t e n  werden ; ferner die Cornbinationen der Diazoverbindungen 
von 0- und p Amidosalicyls&ure, o-Aniido-m-kresolcnrbonsaure, Amido- 
p - oxyberizo6saiire, rn - Amidobenzogsaure , AmidosulfobenzoBsaure, 
Ainidosulfosalieylslure, Amidosulfokresolcarbonsaure, Amidophtalsaure, 
mit P-Hydron;lphtochinon, ( I  : 2-Dioxynaphtalin), (1 : 8)-Dmxynapbtalin, 
a-Naphtolcarbons8nren oder 6-Naphtolcarbonsauren ; und die Cambi- 
nationen aus Di:izophtalshure mit m -  Phenylendiamin, a-Naphtylamin, 
Phenol, Resorcin, R- und p-  Naphtol, Salicylsaure und ICresolcarbon- 
sauren. - Die Parbstoffe besitzen in1 Allgemeinen eine gelbe his 
riithlichgelbe Nuance. 

B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a - P a b r i k  i n  L u d w i g s h s f e n  
a/Rh. V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u r i g  v o n  F a r b s t o f f e n  a u s  d e r  
I n d i g o r e i h e .  (D .  P. 58276 vom 15. August 1890; Zusatz zum Patente 
54626 3) voni 6. Mai 1890, Kl. 22.) Horriologe oder Substitutionsproducte 
des Indigo entstehen, weiin man die homologen oder substituirten Pherryl- 
glycine der in der I’atentsciirift No. j4626 beschriebenen Umwand- 
liir~g unterwirft. Dieselben entstehen in1 allgenieinen durch Erhitzen 
von 1 Mol. Monocliloressigsaure mit 2 Mol. eines aromatischen, pri- 
miiren oder secundaren Amins. Als besoriders geeignet haberi sich die 
die Glycine des o-Toluidins und des Monoathylanilins erwiesen. Das 
erstere ist bereits von S t a a t s  beschrieben (Ber. XI11 S. 137) ,  das 
letztere stellt ein dickes, gelbliches in Wasser liisliches Oel dsr. Die 
daraiis dsrgestellten Indigofarbstoffe gleichen im Allgemeinrn dem ge- 
wohnlicben Indigo; i n  Alkohol sind dieselben wenig laslich, leicht in 
heissem Anilin. Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsaure (oder 
den bekannten Ersatzmitteln derselben) entstehen wasserlosliche Pro- 
ducte, welche direct zum Farben verwendet werden k8nnen. 

1) Diese Berichte XXIII, 3, 441. 
2, Diese Berichte XXIV, 3, 491. 
:+) Diese Berichte XXIV, 3, 380. 
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R. H i r s c h  in  B e r l i n .  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  
a l k y l i r t , e m  O x y d i a m i d o t r i p h e n y l .  (D. P. 58295 vom 29. August 
1890, R1. 22.) Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 
p-Oxydiphenyl entsteht ein AzokGrper von folgender Constitution : 

C6 H3<(4)0H 
I (3)N = NCsHg ; derselbe wird durch Erwarmen rnit Brom- 

c6 H5 
alkyl in alkoholischer Losling alkylirt und darauf der Reduction anter- 
worfen ; dabei entsteht zunbchst eine Hydrazoverbindung, welche sich 
in der sauren Reductionsfliissigkeit, nach Art des Hydrazobenzols in 
Benzidin, in ein Derivat des Triphenyls in folgender Weise umlagert: 

Man fallt die Verbindung, das Phenykthoxybenzidin, rnit schwefel- 
saurem Natron als schwerliisliches Sulfat. Auf dieselbe Art und 
Weise werden auch andere Alkyloxydiamidotriphenyle erhalten. Die 
Sulfate dieser Basen siud in Krystallform , Liislichkeit und sonstigem 
Verhalten einander sehr Ihnlich. Sie sind i u  heissem Wasser erheb- 
Xich leichter lijslich als schwefelsaures Benzidin und krystallisiren 
daraurs in glanzenden Nadeln. Die salzsauren Salze sind in Wasser 
iund narnentlich in freier Salzsaure sehr schwer lilslich. Die freien 
Basen werden ails den wasserigen Losungen der Salze durch Arnmo- 
niak in weissen, amorphen Flockeri gefallt, die in Wasser unloslich, 
in Alkohol, Aether, Essigsiinre und Berizol laicht liislich sind, aber 
nicht krystallisirt erbalten wurden. Die aus den Basen durch Diazo- 
tiren und Combination mit Naphtylaminsulfosaure erhaltenen Farbstoffe 
farben ungebeizte Baumwolle gelbstichiger als die entsprechende Corn- 
bination mit Tetrazodiphenyl. 

L. C a s s e l l a  & Co. in  F r a n k f u r t  a/M. V e r f a h r e n  z u r  
U n r s t e l l u n g  v o n  s e c u n d a r e n  D i s a z o -  n n d  T e t r a z o f a r b -  
s t o f f e n .  (D. P. 58306 vom 28. Marz 1589, K1. 22.) Die Verbin- 
dungen, welche durch Einwirkung von Diazosulfosiiuren auf a-Naphtyl- 
amiu entstehen, kijnnen nach dem im Patent 39029 I) beschriebenen 
Verfahren bekanntlich aufs Neue diazotirt und mit Phenolen etc. 
combinirt werden. Aehnliche Farbstoffe , welche jedoch bedeutend 
reiner und besonders blauer resp. griiner als die oben erwlhnten sind, 
entstehen, wenn man das Naphtylamin als Zwischenglied durch Amido- 
naphtolather und deren Sulfosauren ersetzt. 

I) Diese Berichte XX, 3, 273. 
[ 58" 1 



Man erhalt drei Grrippen von Zwischenproducten, je nachdem 

a) Diazosulfosauren auf Amidonaphtoliither, 
b) Diazoverbindungen (nicht sulfurirt) auf Amidosulfonaphtolather, 
c) Diazosulfosauren auf Amidosulfonaphtolather, 

wc,lche weiter diazotirt und mit Phenolen etc. combinirt werden. 
Von den Naphtolathern haben sich die Methyl- und Aethylver- 

Ihdi ing als brauchbar erwiesen; die angewendeten Amidosulfonaphtol- 
%her werden durch Nitriren und Reduciren der Methyl- bezw. Aethyl- 
iither der /?I - 83 - und Pl-CJc- Naphtolmonosulfoslure dargestellt. 

Zur Anwendung gelangen die Diazoreibindungen von : Anilin, 
o - Toluidin, m-Xylidin, Sulfaiiilsaure, o-Toluidin - p  - sulfosaure, Anilin- 
0 - p  - disulfosaure, a-Naphtylamin, @ -Naphtylamin, P-Naphtylamin-a- 
nionosulfosaure (2 : 8), p-Naphtylamin- 7-disulfosaure, a-Naphtylarnin- 
@-disulfosllure (Patent 27 346 I ) ) ,  P-Naphtylamintrisulfosaure (aus der 
Saure Patent 22038 ”), Henzidin, o-Tolicliri und Henzidin-o-disulfoslure; 
dicselhen werden mit a-Amido-ij!-naphtoliither (1  : 2 )  bezw. niit 
a -  Amido-8-sulfo-F-naphtolather verbunden, aufs Neue diazotirt und 
niit folgenden Kiirpern combinirt: CJ-Naphtol, /?I -@4 -Dioxyuapbtalin, 
j-l-Naphtol-8-monosulfosaure, a-Naphtol-cr- rnonosalfosdure ( 1  : 4 ) ,  
$-Naphtoldisulfosaure (R) und m-Oxydiphenylarnin. 

man einwirken lasst : 

I) Diese Berichte XVII, 3, 267. 
2, Diese Berichte XVI, 1, 9S1. 

A. W. 8 c h  a d e’8 Buchdruokerei (L. 5 c h a d e )  in Berlin S, Stallschreiberstr. 45/46. 




