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Bericht uber Patent e 
von 

Ulrich Srtchse. 

Ber l in ,  den 1. September 1591. 

Lederbereitung. L. K o p p  in P i r m a s e n s  (Rheinpfalz). Ver-  
f a h r e n  z u m  I m p r a g n i r e n  v o n  L e d e r .  (0. P. 58040 vom 9. Sep- 
tember 1890, Kl. 22.) Das Leder  wird zunachst rnit einem an der 
Luft verharzenden, mit borsaurem Mangan und gebranntem Alaun 
versetzten Oel (Leinol) impragnirt und darauf mit einer alkoholischen 
Harzlosung iiberzogen. Es verharzt in Folge dessen nur ein Theil 
des Firnisses, wahrend der andere in eineni zahen, halbfliissigen Zn- 
stande verbleibt und dem Leder eine gewisse Geschmeidigkeit be- 
wahrt. 

Anstriche und Farben. H. H e y n e  i n  L a n d s h u t  (Bayern). 
T r o c k e n v e r f a h r e n  fu r  L e i m -  u n d  G e l a t i n e l o s u n g e n .  (D. P. 
57706 vom 6. Februar 1890, K1. 22.) Das Verfahren besteht darin, 
dass man Losungen von Leim oder Gelatine mit Benzin, Terpentinol 
oder anderen fluchtigen, gegen Leim und Gelatine indifferenten , uber 
1000 siedenden Stoffen versetzt und dann auf heissen Flachen, Walzen 
oder dergl. Vorrichtungen trocknet. 

Die auf die heissen Flachen gebrachte Mischung verliert zunachst 
den griissten Theil des Wassers , wahrend beim weiteren Erwarmen 
der zuriickbleibenden zahen Masse das Zusatzmittel sich in Dampf 
verwandelt , der eine schnelle Austreibung der letzten Reste Wasser 
aus  der Substanz bewirkt. 

Bei diesem Processe wird die zahe Masse nicht nur vollkommen 
trocken, sondern auch in einen porlisen, pulvrigen Zustand ubergefiihrt. 

G. L a r r o n y  i n  St. A n d r B - l e s - L i l l e  (Frankreich). A p p a r a t  
z u r  H e r s t e l l u n g  von  g e l b e m  u n d  r o t h e m  B l e i o x y d .  (D. P. 
58035 vom 13. Marz 1890, K1. 22.) Bei dem Verfahren zur Herstel- 
lung yon gelbem und rothem Bleioxyd kommen Oefen zur Verwen- 
dung, die durch iiberhizten Dampf geheizt werden. 
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In den Zug eines Ofrns ist ein Rahmen eingebaut, welcher vnn 
einem zweiten Rahmen eingeschlossen ist, so dass dadurch ein Elohl- 
raum gebildet wird, welcher d a m  dient, den von einem Darnpferzeugw 
in1 gleichen Ofen abgehenden Dampf aufzunrhmen , urn die Rahrnen 
zu erhitzen, wobei dieselben ausserdem noch dem Einfluss der Feuer- 
gase irn Zuge ausgesetzt sind. 

Auf Leisten des Rahmenkastens sind Schiebfacher mit dern zu 
oxydirenden Blei aufgestellt, denen durch Orffiinngen in den Zug- 
wandungen die erfnrderliche Oxydationsluft zugefiihrt wird. 

Parbstoffe. F a r b w e r k  G r i e s h e i m a .  M., Wm. N o e t z e l  & Co., 
in  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  s a f r a n i n a r t i g e r  
F a r b s t o f f e .  (D. P. 58345 vom 8. October 1889, KI. 22.) Entgegen 
den Angaben der Pateotschrift 192'24 l) findet bei der Einwirkung von 
salzsaurem Nitrosodimethyl-(-athyl-)Anilin auf primare, aromatische 
Amine bei Cegenwart von Condensationsmitteln , wie Salzsaure, 
Schwefelsaure, Oxalsaure, Chlorzink und bei einer Temperatur zwischen 
90 und 150" C in glatter Weise Farbstoffbildung statt. An Stelle 
der Amine konnen auch Amidoazoverbindungen verwendet werden ; 
weniger gut die Sulfosauren derselben. J e  nach der Hohe der Tem- 
peratur, der Menge der Salzsaure oder der  Dauer der Reaction resul- 
tiren rothviolette , rothblaue bis rothgraue Farbstoffe. Diese bilden 
ahnlich den Safraninen drei Reihen von Salzen, von denen nur die 
einsaurigen bestandig sind und sich auf der Faser  fixiren lassen. Sie 
besitzen zum Theil stark ausgesprochene Fluorescenz sowohl in 
wassriger als auch in alkoholischer LSsung. Concentrirte Schwefel- 
saure lBst die Farbstoffe mit griiner Farbe auf. Die Farbstoffe farben 
mit Tannin und Brechweinstein gebeizte Baumwolle sehr waschecht, 
auch ohne Zusatz Baumwolle direct, am scbiinsten Wolle in neutralem 
Bad ohne andern Zusatz. Sie eignen sich zum Theil besonders zum 
Aufsetzen oder Niianciren von Indigoblau und zum Druck. 

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  
D a r s t  e l l u n g  von F a r b s t o f f e n  a u s  D i s a z o v e r b i n d u n g e n  
u n d  A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e .  (D. P. 58352 vom 3. Ju l i  1890; 
11. Zusatz zum Patente 5564S2) vom 13. October 1889, Kl. 22.) Werth- 
volle Azofarbstoffe werden erhalten, wenn man in  dem im Haupt- 
patent beschriebenen Verfahren die dort angewendete y-Amidonaphtol- 
sulfosaure durch eine Isomere der a-Reihe ersetzt. Dieselbe, als 
Amidonaphtolsulfosaure B bezeichnet , wird in folgender Weise dar- 
gestellt: Die ,81-&-Naphtalindisulfosaure wird nitrirt, reducirt und aus 

I) Diese Berichte XV, 2, 2645. 
a} Diese Berichte XXIV, 3, 490 und 815. 
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der so erhaltenen (L Naphtylamindisulfosaure durch Erhitzen rnit 
Natronhydrat und der doppelten Menge Wasser unter Druck bei 
200-2100 eine Sulfogruppe abgespalten und durch Hydroxyl ersetzt. 
Diese Amidonaphtolsulfosaure B liefert rnit sdpetriger Sanre eine in  
Wasser sehr schwer losliche, gelbe Diazoverbindung, welche beim 
Kocben rnit Alkohol die p-Naphtolmonosulfosaure ( S c h  a f f e r )  giebt. 
Das in Wasser leicht losliche Natronsalz der Amidosaure wird durch 
den Ssuerstoff der Luft nicht verandert; ihre Constitution ist wahr- 
scheinlich: OH : SO2 H : NH2 = 2 : 6 : 8. Die Farbstoffe, welche aos 
Renzidin und den analogen p-Diaminen mit zwei Molekiilen der 
Bmidoriapbtolsulfosaure B in alkalischer Losung eiitstehen, sind meist 
etwas schwer loslich ; hervorragende Eigenscbaften besitzen die ge- 
mischten Azofarbstoffe, welcbe die Amidonaphtolsulfosaure B als einen 
Componenten besitzen. Die Nuance derselben bewegt sich zwischrn 
braun und violett. Dargestellt werden diejenigen Combinationen, 
welche entstehen, wenn man die Diazoverbindungen von Benzidin, Toli- 
din, Diamidoathoxydiphenyl mit zwei Molekiilen Amidonaphtolsulfosaure 
R bezw. rnit einem Molekiil Amidonaphtolsulfosaure B und einem 
Molekiil folgender KGrper vereinigt : y-Amidonaphtolsulfosaure, Phenol, 
Salicyl$aure, tr-Naphtol-cc-monosulfosaure , @ -  Naphtoldisolfosiiure R, 
Napbtionsaure , pl-Naphtylamin-p-monosulfosaure , m-Phenylendiamin 
urid ni-Toluylendiamiii. 

F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & 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  a r o m a t i s c h e r  N i t r o -  u n d  
A m i d o k e t o n e .  (D. P. 58360 vom 30. November 1890, Kl. 22.) 
Durch Condensation von Chloral rnit aromatischen Kohlenwasser- 

stoffen bilden sich Producte der allgemeinen Formel: C CIS - C H<R ; 

dieselhen gehen leicht durch Salzsaureabspaltung in Aethylenderivate 

der Formel: CClz = C<R iiber. Beide Arten von Verbindungen, 

die Tr i -  und besonders leicht die Dichlorproducte, spalten bei der 
Behandlung mit rauchender Salpetersaure oder mit Salpeterschwefelsaure 

R 

R 

das chlortragende C-Atom a b  unter gleichzeitiger Bildung nitrirter Ke- 
C6H5 - 
C6H5 - C o < C s H r N 0 2  ( p ) '  tone; so entsteht z. B. ails C C l z = C <  c s  H4N 0 2  ( p >  

Diese nitrirten Ketone gehen durch Reduction leicht in die ent- 
sprechenden Amidoderivate iiber; dieselben sollen zur Darstellung von 
Farbstoffen der Triphenylgruppe Verwendung finden. Beschrieben sind: 
1. Dinitrodiphenylketon Schmp. 1890, unl6slich in Wasser, krystallisirt 
gut aus Eisessig. 2. Diamidodiphenylketon Schmp. 237 0, wenig loslich 
in Wasser; Acetylverbindung, Schmp. 2350. 3. Dinitro-di-p - tolyl- 
keton ; krystallisirt aus Essigsiiure oder besser Easigather Schmp. 144", 
uiiloslich in Wasser. 4. Diamido-di - p  - tolylketon; krystallisirt a u s  

[ G O * ]  
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sehr verdiinntem Alkohol in Prismen, unloslich in Wasser, Schmp. 
171--172°. Acetylverbindung, Schmp. 197-1980. 

L. D u r a n d ,  H u g u e n i n  & Go. in Hi in ingen  i. Els. V e r -  
f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  von S u l f o s a u r e n  d e s  B a s l e r  B lau .  
(D. P. 58363 vom 4. December 1890, 11. Zusatz zum Patente No. 
40886') vom 23 September 1886, K1. 22.) Die nach dem Patent 
40886 erhaltenen, unter der Bezeichnung ,Basler Neublaua bekannten 
Farbstoffe werden durch Behandeln mit raucbender Schwefelsaure in 
Mono- bezw. Polysulfosauren iibergefiibrt , deren Salze in Wasser 
leicht lSslich sind und gebeizte und ungebeizte Wolle, gebeizte Baum- 
wolle, sowie Seide im sauren Bade in blauen Nuancen fiirben. Die 
Polysulfosauren farben in grauersn Tonen als ciie Monosulfosaure. Die 
Darstellung geschieht durch Behandlung des Basler Blaus mil der 
4 fachen Menge rauchender Schwefelsaure von 20-25 pCt. Anhydrid- 
gehalt hei 40- 45" bezw. bei 80O. 

L. D u r a n d ,  H u g u e n i n  & Co. in Hi in ingen  (Elsass). V e r -  
f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  e ines  v i o l e t t e n  F a r b s t o f f e s  a u s  
D i p b e n y l n a p h t y l e n d i a m i n  (2. 7). (D. P. 58371 vom 6. Januar 
1891, 111. Zusatz zum Patente No. 40886 vom 23. September 1886, 
KI. 22 siehe vorstehend.) Die im Kanptpatent angegebenen Kitroso- 
korper kijnnen durch Chinondichlorimid ersetzt werden. Man erhalt 
durch Einwirkung von 10 kg Chinondichlorimid auf 12 kg Diphenyl- 
naphtylendiamin (2 : 7) in 200 kg Methylalkohol bei gewohnlichrr 
Temperatur einen violetten Farbstoff, der sich in seinen Eigenschaften 
van den nach dem Verfabren des Hauptpatents dargestellten Producten 
durch seine griissere Lijslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie durch 
die bedeutend rotheren Niiancen seiner Ausfarbungen auf mit Tannin 
und Brechweinstein gebeizter Baumwolle unterscheidet. 

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 .  
Ver fah ren  z u r  D a r s t e l l u n g  s e c u n d a r e r  D i s a z o f a  rbstoff 'e 
f u r  D r u c k  und F a r b e r e i  a u s  d e r  A m i d o p b t a l s i i u r e .  ( D  P.  
58415 vom 24. Mai 1889, KI. 22.) Zur Herstellung beizenfarbender 
Azofarbstoffe eignen sich auch die AmidophtalsZuren; denn auch die-e 
liefern Producte, welche infolge der in ihnen enthaltenen Carbox) 1- 
gruppen befahigt sind, mit Chromsalzen einen bestandigen, festen Lack 
zu bilden, der sie zu Druckzwecken geeignet macht. Das Verfahren 
zur Darstellung dieser Beizenfarbstoffe besteht (analog dern in der 
Patentschrift 5 1504 2, beschriebenen) darin, dass man die Amid+ 
phtalsaure zuniicbst mit 1 Mol. a-Naphtylamin vereinigt, den gebildeten 

l) Diese Berichte XX, 3, 756 und XXII, 3, 463. 
a) Diese Berichte XXIII, 3, 441. 
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Amidoazokorper diazotirt und auf irgend welche Farbstoffcomponenten 
einwirken lasst. 

m-Toluylendiamin , a- und p- Naphtylamin, a -Naphtylaminsulfo- 
saure ( P i r i a  - W i t  t ) ,  B -  Naphtylaminmonosulfosaure ( B r i j  n n e r)  , 
Phenol, Resorcin, Salicylsaure , a- und p - Naphtol, a - Naphtolmono- 
sulfosauren [a) N B v i I e - W i n t h e r ,  b) ClBve] ,  pl-Naphtolmonosulfo- 
sauren [a) S c h a f f e r ,  b) Patent 18027l)], a-Naphtoldisulfosaure 
(Patent 45776 a)) ,  @-Naphtoldisulfosauren ( R  und F).  a- und 
/l -Naph tolcarbonsaure, (2-7)- und (1-8) - Dioxynaphtalin, fi1-@l-Dioxp- 
naphtalinsulfosaure. 

Die Nijancen der erhaltenen Farbstoffe bewegen Rich zwischen 
gelbbraun und dunkelrothbraun , und von rothviolett bis stumpfblau. 

Als soiche werden angewandt: 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & Go. 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  v o n  T r i p h e n y l -  b e z w .  D i p h e n y l -  
n a p h t y l m e t h a n - F a r b s t o f f e n .  (D. P. 58483 vom 22. August 1890, 
K1. 22.) Das Diamidobenzhydrol und dessen in der  Amidogruppe 
alkylirten Derivate vereinigen sicb bei Gegenwart eines geeigneten 
Condensationsmittels mit den Hydroxylsubstitutionsproducten des Ben- 
201s und Naphtalins, sowie mit deren Carbon- und Sulfosauren zu 
Leukokorpern, welche bei der Oxydation werthvolle Farbstoffe liefern. 

Als Condensationsmittel wird concentrirte Schwefelsaure ange- 
wandt. Die Reaction vollzieht sich bei verschiedenen Temperaturen ; 
j e  nach der Wahl der Componenten muss abgekiihlt oder erwarmt 
werden. Die Darstellung geschieht im Aligemeinen in der Weise, dass 
die Phenole in eine kalte LGsung von Tetraalkyldiamidobenzhydrol in 
concentrirter Schwefelsaure allmahlich unter Abkuhlen und Umriihren 
eingetragen werden im Verhaltniss von 1 Molekhl Phenol auf 1 Mol. 
Hydrol. 

Die Combination der Oxycarbon- bezw. der Oxycarbon- Sulfo- 
sauren  mit dem Hydrol vollzieht sich durch Eintragen der auf je 
1 Mol. berechneten Gewichte der beiden Componenten in die vierfache 
Menge concentrirter Schwefelsaure. 

Das Ende der Reaction erkennt man in allen Fiillen an dem 
Verschwinden der zuerst gelben Farbe der Schmelze; die Leukobase 
wird aus der mit Eiswasser verdunnten und mit Natronlauge abge- 
stumpften n u r  noch scbwach sauren Fliissigkeit rnit essigsaurern 
Natron ausgefallt und in essigsaurer Losung mit Bleisuperoxyd zum 
Farbstoff oxydirt; derselbe wird aus der Losung seines Chlorhpdrats 
mittelst Rochsalz und Chlorzink als Chlorzinkdoppelsalz abgeschieden. 

1) Diese Berichte XV, I ,  1352. 
2) Diese Berichte XXI, 3, 917. 



Die bei der Condensation des Hydrols niit (I- und P-Naphcol 
entstehenden Lculrobasen werden behufs Ueberfiihrung in wasser- 
lijsliche Producte rnit rauchender Schwefelsaure sulfnrirt und dann 
erst der Oxydation unterworfen. 

Als Componenten haben sich brauchbar erwiesen : 
Einerseits: Tetramethyl - und unsymmetrisches Dimethyldiathyl- 

Diarnidobenzhydrol; andererseits: o-, m-, p -Kresol, Resorcin, Pyro- 
gallol, a- und /3-Napbtol, Salicylsaure, Sulfosalicylsaure, p-OxybenzoG- 
saure, o-Oxy-p-toluylsaiure, p.Kresol-o-carbonsaure, ,9-Resorcylsaure, 
a-OxynaphtoGsaure, Sulfo - tr-oxynaphtoEsaure, 13-Oxynaphto6saure 
(gewijhnl.), deren Sulfosaure, j3-0xynaphtoUsiiure (Schmp. 2 1 S O ) ,  Gallus- 
saure, o -Phenolsulfosaure, p -  Phenolsolfosaure, a- Naphtolmonosulfo- 
sauren [ N B v i l e - W i n t h e r ,  C l k c e  und (1-8)], B-Napbtol-n-sulfosaure 
(Patent 18027 l)), p-Naphtol-6-monosulfosaure, B-Naphtol-~-srilfosaure 
( S c  h a f f e r ) ,  Phenoldisulfosiiure, p-  Naphtoldisulfosiiuren (R utid G). 

A c t i e n g e s e l l s c h a f t  fur  A n i l i n - F a h r i k a t i o n  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  r o t h e r ,  v i o l e t t e r  u n d  b r a u n e r  
F a r b s t o f f e ,  w e l c h e  R a n m w o l l e  d i r e c t  f a r b e n .  (D. P. 58505 
vom 9. Mai 1890, K1. 22.) Substantive, rothe, violette rind braune 
Hexa-  Azofarbstoffe, welche sich von den seither hekannten durch 
grosse Lichtechtheit auszeichnrn , werden in der Weise dargestellt, 
dass man die Tetrazoverbindungen von Bynzidin, o-l’olidin oder o-Di- 
anisidin auf 1 Molekul cc-Naphtylaminsnlf‘saure (a1 - a4 oder q - c ~ g )  

einwirken Ibst ,  die so errtstehendrn Producte diazotirt und alsdann 
mit 2 Molekiilen Naphthionsaure, a -  Naphtoldisulfosaure ( N d v i l e -  
W i n  t her) ,  a-Naphtoldisulfosaore (8 oder c), $-Naphtolmonosulfosaure 
( S c h  a f f e r )  oder ~-Naphtoldisulfosaure ( R )  vereiriigt. Die Nuance 
der Farbstoffe wechselt nach der Wahl der Componenten zwiscben 
roth, violett und braun. 

F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  Fr. B a y r r  & Co. i n  E l b e r f e l d .  
V e r f a h r e n  zur  D a r s t e l l u n g  von  A z o t r i p h e n y l m e t h a n f a r b -  
s t o f f e n .  (D. 1’. 58571 m r n  15 Februar 1890; I. Zusatz zurn Patent 
57452 2) vom 16. November 1889, K1. 22.) Die in der Patentschrift 
57152 beschriebenen Azotriphenylmethanfarbstoffe kann man auch in 
d r r  Wrise  darstellen, dass man statt der Diazoverbindungen der Leako- 
basen der dort wrwendrten m- and p-amidotetrasubstituirten Diarnido- 
triphenylmethane hier die Diazoverbindungen der Farbstoffe benutzt. 

F a r h e n f a b r i k e n  v o r m .  Fr. B a y e r  & Co. i n  E l b e r f e l d .  
V e r f n h r e t i  z u r D n r .‘J t e 1 1 ti n g r o n A z o t r i p h e n y 1 m e t h a n  far b - 
s t o f f e n .  (D. P. 58573 vom 31. Januar  1890; 11. Zusatz zum Patent 

1) Diese BericLte XT, 1, 1352. 
2, Diese Berichte XXIV, 3, S11. 
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57452 vom 16. November 1889; KI. 21 siehe vorstehend.) Es hat sich 
als vorttieilhaft erwiesen, bei der Darstellung der in der Patentschrift 
57452 beschriebenen Azotriphenylmethanfarbstoffe die Reihenfolge der 
Operationen derart abzuandern , dass man die Diazoverbindungen der 
m- utid p-amidotetraalkylirten Diarnidotriphenylmethaoleukobasen erst 
oxydirt und d a m  rnit den betreffenden Componenten kuppelt. 

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  v o n  A z o t r i p h e n y l m e t h a n f a r b -  
s t o f f e n .  (D. Y. 58574 vom 12. April 1890, 111. Zusatz zurn Pntente 
57452 vorn 16. November 1889, K1. 22; siebe vorstehend.) 
Ausser den in der Patentschrift 57452 aufgefiihrten Farbstoff- 
componenten geben auch noch einige andere, mit Diazotriphenyl- 
methanderirnten gekuppelt, brauchbare Farbstoffe. Die besten Re- 
sultate werden erhaltrn bei Anwendung von Phenol, 0- Phenolsulfo- 
saure, m-Oxybenzoesaure, Resorcin, Metanilsaure. Die mit m- Arnido- 
tetraalkyldiamdotriphenylmethan erzeugten Farbstoffe sind gelbgriin 
bis blaugriiri , diejenigen aus p - Amidoderivaten dagegm blau, mit 
Ausnahme der mit Phenol und Phenolsulfosaure erhaltenen Farbstoffe, 
welche eine dunkelblaugriine Niiance zeigen. In  verdiinnter, heisser 
Natronlauge lijsen sich die reinen Farbstoffe leicht mit intensiv griin- 
gelber Farbe auf; in  Sauren sind sie dagegen nur sehr wenig liislich. 

A. L e o n h a r d t  & Co. i n  Miihlheirn i. H. N e u e r u n g  i n  
d e m  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  g r u n e r  A z i n f a r b s t o f f e .  
(D. P. 58576 vorn 19. Juni  1890, 11. Zusatz zurn Patente 540871) vom 
24. December 1889, K1. 22.) Die in dem Hanptpatent beschriebenen, 
basischen, Baumwolle griin farbenden Azinderivate liefern beim Sol- 
furiren neue Farhstoffe, welcbe sich zum Farben von Wolle irn sauren 
Bade eignen. Die Urnwandlung in die Sulfosauren geschieht durch 
Eiritragen in die vierfache Menge rauchender Schwefelsaure ron 20 bis 
40 pCt. Anhydridgehalt bei gewiihnlicher oder massig erhohter Tem- 
peratur. Die Farbstoffe stellen in Form ihrer Natronsalze dunkel- 
griine, in Wasser leicht losliche Pulver dar ,  ihre charakteristische 
Eigenschaft besteht darin, Wolle zum Unterschied von den Farbstoffen 
des Hauptpatents in schwach saurem Bad dunkelgriin anzufarben. 

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 h a f e n  a m h .  
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 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. 58601 vom 7. November 
1890. I n  
dem Patent 45370 sind zwei in Wasser lijsliche Sulfosauren des Ros- 

11. Zusatz zum Patent 45370a) vom 6. Mai 1883; Kl. 22). 

1) Diese Berichte XXIV, 3, 23s. 
2, Diese Berichte XXI, 3, 921 u. XXIV, 3, 57. 
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indulins beschrieben , eine durch ihre Erystallisationsfahigkeit aus- 
gezeichnete Disulfosaure und eine in kaltem Wasser leicht 16sliche, 
nicht krystallisirende, hiiher sulfonirte Saure. Unter geeigneten Be- 
dingungen gelingt es, auch eine krystallisirbare Trisalfosaure zu er- 
halten, welche ein Zwischenglied der oben genannten Sulfosauren 
darstellt, sowie die nicht krystallisirende, in kaltem Wasser leicht 
liisliche Sulfosaure direct darzustelleu. 

Die Trisulfosaure wird erhalten durch Erhitzen des im Patent- 
anspruch 1 des Patentes 45370 beschriebenen Farbstoffes mit 4 Theilen 
(21 procentiger) rauchender Schwefelsaure im Wasserbad, bis sich eine 
Probe in der 40fachen Menge kalten Wassers lost. 

Die in bekannter Weise in Form des Natronsalzes erhaltene rohe 
Saure wird in der Weise gereinigt und von der beigemischten nicht 
krystallisirenden Sulfosaure getrennt, dass man 10 kg in 100 L Wasser 
lost und 30 kg einer 10 procentigen Schwefelsaure hinzufiigt; die Tri- 
sulfosaure scheidet sich nach langerem Stehen als krystallinischer 
Niederschlag rein aus. Beim Umkrystallisiren aus heisser, verdiinnter 
Kocbsalzliisung erhalt man das saure Natronsalz derselben. Die freie 
Saure besitzt die Zusammensetzung: C ~ S  Hl6 Ng (S 03H)a + Ha 0. 

In den Mutterlaugen befindet sich die leicht losliche, nicht kry- 
stallisirende Sulfosaure; dieselbe wird direct erhalten, wenn man das 
oben angegebene Sulfurirungsgemisch liingere Zeit erhitzt oder eine 
Schwefelsaure von hoherem Anhydridgehalt verwendet. Man erhitzt 
so lange, bis eine in das Natronsalz ubergefiihrte Probe sich bis auf 
das entsprechende Kochsalz in kalter , 25 procentiger Salzsaure voll- 
standig liist. Die Sulfurirungsmasse wird hierauf in bekannter Weise 
gekalkt, in das Natronsalz verwandelt und zur Trockne verdampft. 

In ihren Parbeeigenschaften unterscheidet sich die krystallisirende 
Trisulfosaure von der leicht liislichen durch blauere Nuance. 

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  zur D a r s t e l l u n g  e i n e r  Amidonaphtoxyless igsaure  
n n d  e i n e r  S u l f o s a u r e  de r se lben .  (D. P. 58614 vom 12. Juli 1890, 
K1. 17.) Durch Einwirkung von Chloressigsaure auf a- und p-Naphtol, 
sowie auf Naphtolsulfoneaure entstehen Glycolsaurederivate von fol- 
gender Zusammensetzung. Aus Naphtol: CIO H7 - 0 - C Ha C 00 H 

= Naphtoxylessigsiiure, aus Naphtolsulfosaure: C ~ O H ~ < ~ - ~ ~ ~ ~ ~  OH soan 
= Naphtoxylessigsulfosaure. (Gaz. chim. itsl. Band 16, S. 438, 441.) 
Diese Verbindungen sind zu technischer Verwerthung nicht geeignet, 
werden jedoch durch Nitrirung und Reduction in neue aromatische 
Glycolsaurederivate iibergefiihrt, welche sich mit Diazo- und Tetrazo- 
verbindungen zu werthvollen Farbstoffen vereinigen. Die Nitro- 
verbindung der -Naphtoxylessigsaure entsteht in  normaler Weise 
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durch Einwirkung von concentrirter Salpetersaure auf dieselbe; die- 
selbe lasst sich mit Zinn und Salzsaure und dergl. leicht reduciren 
doch entsteht dabei zunachst nicht die entsprechende Amidoverbindung, 

sondern ein inneres Anhydrid derselben : Cl0 H6 1 , eine 

wenig reactionsfahige Verbindung, welche durch Erhitzen mit Alkali 
in die Amidosaure (bezw. ein Salz derselben) verwandelt wird. Das 
analoge Zwischenproduct bildet sich bei der Reduction der Nitro- 
verbindung der !-Naphtoxylessigsulfosaure. Die uc-Nitro-&naphtoxyl- 
essigsaure bildet derbe, blassgelbe Nadeln vom Schmp. 190 bis 1910,  
schwer loslich in kochendem Wasser , leicht in  heisser Essigsaure, 
Eisessig oder Alkohol. Das  bei der Reduction intermediar entstehende 
Anhydrid bildet weisse Nadelchen vom Schmp. 200-205 O ,  welche in 
Wasser kaum, schwer in Aether oder kaltem Alkohol, leicht io  
heissem Alkohol oder in kaltem Eisessig laslich sind. Mit Diazo- 
verbindungen reagirt dieses Anhydrid nicht. Die Amidonaphtoxyl- 
essigsaure scheidet sich beim Kochen des Anhydrids mit Natronlauge 
von 40° B. in Form von schwach braunlich gefarbten, glanzenden 
Nadelchen ab; dieselben sind in kaltem Wasser massig, in heissem 
sehr leicht liislich; Sauren scheiden aus der gut abgekiihlten Losung 
voriibergehend die freie Amidosaure ab. Die fi-Naphtoxylessig-p-sulfo- 
saure entsteht durch Einwirkung von Chloressigsaure auf S c h a f  fer’sche 
Saure. (p-Naphtol-/?-monosulfosaure). Die Nitroverbindung bildet 
gelbe Nadelchen, in Wasser leicht loslich. Bei der Reduction mittelst 
Essigsaure und Eisenfeile bildet sich intermedigr das Anhydrid und 
scheidet sich in Form seines Natronsalzes in schonen, glanzenden 

Blattchen ab, von der Zusammensetzung: C ~ O H S  (SO3 Na)’ I . 
Beim Kochen mit Natronlauge (400 B.) verwandelt sich dieses in das 
a-amido-$-naphtoxylessig-P-sulfosaures Natron; dasselbe ist in Form 
eines undeutlich krystallinischen Pulvers erhalten worden. 

,NH-CO 

‘O-CCH2 

0 - C H 2  

\NH-CO 

A .  W. 8 c h a d  e’s Buchdruckerei (L.  S c h a d e ) in Berliu S, Stallecbreiberstr. 45 146. 




