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" Zur Verwendung der Streudiise in der chemischen Industrie.

‘[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

OI. Ather.

1. Specifisches Gewicht. Das specifische Ge-
wicht des Athers soll nicht mehr als 0,730 be-
tragen.

2. Mischbarkeit mit Wasser. 20 cc Ather
werden mit 20 cc Wasser kriftig geschiittelt. Nach
dem Absetzen soll die Atherschicht wenigstens
18 cc betragen.

IV. Schellacklésung.

10 g der Lésung sollen beim Verdunsten auf
dem Wasserbade und nach darauf folgendem Er-
hitzen des eingedampften Riickstandes im Trocken-
schranke wihrend Y/, Stunde auf eine Temperatur
von 100 bis 105° mindestens 3,3 g Schellack hinter-
lasseun.

Zur Verwendung der Streudiise in der
chemischen Industrie.

Die Streudiisen von Gebr. Kérting in
Hannover enthalten im Innern des zusam-
mengezogenen Theiles eine Metallspirale
(Fig. 158), welche durch den Druck der Fliis-
sigkeit unbeweglich an ihrer
Stelle festgehalten wird;
die Flissigkeit dagegen
nimmt beim Durchstrémen
des schraubenférmigen Gan-
ges dieser Spirale eine dre-
hende Bewegung an, so dass
sie beim Austritte aus der
Diise nach allen Seiten
gleichmissig fortgetrieben
wird und als ein Kegel
von sehr kleinen Tropfen
austritt.

Je nach Einrichtung des Dusenkdrpers
und der darin liegenden Spirale wird erzielt,
dass diese Tropfen mehr oder weniger fein
sind, sodass sogar allerfeinster Fliissigkeits-
staub damit erzeugt werden kann, und dass
der Streuungskegel der austretenden Fliissig-
keit ein beliebig steiler ist.

Diese Streudiise wird zum Anfeuchten
der Luft in Spinnereien, Cichorienfabriken,
Milzereien (S. 8 d. Z.) u. dgl., zum An-
saugen von Luft, Niederschlagen von Staub
und #hnlichen Zwecken verwendet. Kiirz-
lich sind nun zwei neue Verwendungen dieser
kleinen Vorrichtung hinzugekommen, welche
besondere Beachtung verdienen.

Aus Platin angefertigte kleinste Streu-
diisen dienen in einer spanischen Schwefel-
sdurefabrik und in der chemischen Fabrik
Luisenthal bei Saarbriicken dazu, statt
Dampf feinstvertheiltes Wasser in die Blei-
kammern einzuspritzen.

In zwei Kunstdiingerfabriken ist fol-
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Fig. 158.

gende Vorrichtung zur Beseitigung der beim
Aufschliessen der Phosphorite entwickelten
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Fig. 159.

Siuredimpfe (Fluorwasserstoff u. dgl.) mit
Erfolg in Gebrauch.

Uber dem Aufschliessbehilter A(Fig. 159)
ist eine Fanghaube F' angebracht, aus wel-
cher das Dampfstrahlgeblise [} die sauren
Gase durch Robhr E ansaugt und in den
Behilter G treibt. Der Raum ist v5llig mit
feinzerstiubtem Wasser der Streudiise S an-
gefiillt; das saure Wasser fliesst bei U ab,
die entsiuerten Gase entweichen durch K.
Selbstverstindlich kann das Strahlgeblise D
auch in den Abzug R gesetzt werden.

Vielleicht wire es vortheilhaft, die Aus-
fillung im Glover- und Gay-Lussacthurm
durch solche Streudiisen zu ersetzen.

F.

Neue Farbstoffe.

Orthonitrophenol. Nach Angabe der
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
in Elberfeld (D. R.P. No. 43515) erhilt
man Orthonitrophenol ohne Bildung von Para-
nitrophenol, wenn man Phenol zunichst in
Paraphenolsulfosiure iiberfithrt (Ber. deutsch.
G. 2 S 330), diese mit Salpetersiure oder
mit Salpeter und Schwefelsiiure nitrirt und
die Nitrosulfosidure mit wberhitztem Wasser-
dampf behandelt. (Vgl. Ber. deutsch. G. 16
8. 2750; 19 S. 92.)

In einer emaillirten, in einem Olbade
befindlichen Destillirblase wird ein Salz der
auf bekannte Weise hergestellten Orthoni-
troparaphenolsulfosiure mit der berechneten
Menge Schwefelsiure von 60° B. versetzt
und nun, wihrend das Olbad auf etwa 150° er-
hitzt wird, {iberhitzter Wasserdampf von
mehr als 150° eingeblasen. Es spaltet sich
Schwefelsiure ab und Orthonitrophenol de-
stillirt mit dem Wasserdampf iiber.
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Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
von Orthonitrophenol durch Destillation der Ortho-
nitroparaphenolsulfosiure oder deren Salze mit
iiberhitztem Wasserdampf.

Nitroverbindungen lassen sich nach
v. Dechend in Berlin (D. R. P. No. 43230)
durch Zinkstaub mit oder ohne Eisen unter
Anwendung der Lésungen von Chlorcalcium,
Chlormagnesium oder Chlornatrium reduciren.
100 k Nitrobenzol werden z. B. auf 130°
erhitzt und unter fortwihrendem Riihren
eine Mischung von 100 k einer wissrigen,
bei 103° siedenden Lésung von Calcium-
chiorid und 100 k Zinksthub eingetragen.
Die Reaction tritt sofort ein. Nach Been-
digung derselben entzieht man dem Zinkoxyd
die Ole durch Alkohol, Benzol oder andere
Losungsmittel. Oder man 18st das gebildete
Zinkoxyd auf und behilt die Ole neben ge-
ringen Mengen mineralischer Bestandtheile
im Riickstand; von diesem lassen sich dann
die Ole durch jedwedes Losungsmittel leicht
scheiden. Die gebildeten Ole bestehen aus
Azoxybenzol und Anilin. Ihre Trennung
von einander sowie von unverindertem Ni-
trobenzol geschieht durch Destillation, am
vortheilhaftesten wunter gleichzeitiger Be-
nutzung der Luftleere. Sobald die Tem-
peratur des zuriickbleibenden, aus Azoxy-
benzol bestehenden Oles 2007 betrigt, unter-
bricht man die Destillation; Anilin und
Nitrobenzol werden auf bekannte Weise von
einander getrennt.

Diphenylpyrazolon. Mischt man nach
Angabe der Farbwerke vorm. Meister,
Lucius und Briining in Héchst (D. R. P.
No. 43726) &#quivalente Mengen Benzoyl-
essigester und Phenylhydrazin, so erwirmt
sich die Masse und erstarrt auf Zusatz von
Ather zu einem Brei von Krystallen, die,
aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt 137° und die Zusammensetzung
CisH;yN;O besitzen. Die Reaction geht also
nach folgender Gleichung vor sich:

C¢H;.CO.CH,. CO,. C,H; + C;H,. N,H; =H,0

+ C,H,. OH + C;H,;,N,0.
Diphenylpyrazolon,

Das Diphenylpyrazolon 18st sich sehr
schwer in Wasser, schwierig in Ather und
ngrom, leicht in Alkohol, Chloroform, Eis-
essig und Benzol. Es ist zugleich Siure
und Base. Der saure Charakter ist sehr
schwach ausgepridgt: 1 Mol. bedarf zur vél-
ligen Losung mehr als 10 Mol. Atzkali, da
die Alkalisalze durch Wasser dissociirt wer-
den und in Ldsung nur bei Gegenwart von
iiberschiissigem Alkali existenzfihig sind.

Saures Sulfat, C,;H;, N, O (H; 8 0,), Zersetzungs-
punkt 23790,

Isonitrosodiphenylpyrazolon, Schmelzpunkt 197
bis 2000,
Diphenylpyrazolonazobenzol, Schmelzpunkt 170

bis 1719,

Benzylidendiphenylpyrazolon,  Schmelzpunkt
1470

B,enzylidenbisdiphenylpyrazolon, Sehmelzpunkt
2200,

Bisdiphenylpyrazolon schmilzt bei 300° noch
nicht.

Das dem Antipyrin entsprechend consti-
tuirte Diphenylmethylpyrazolon wird erhalten,
wenn man das Diphenylpyrazolon mit Jod-
methyl und Methylalkohol im Einschmelz-
rohr auf 1009 erhitzt.

Die hellgefirbte Reactionsmasse wird zweck-
missig mit Schwefligsiiure bis zur Entfernung
des Methylalkohols und Jodmethyls gekocht,
wobei sich das Dlphenylmethylpyrazolon als
gelbes Ol ausscheidet, welches in Ather auf-
genommen und aus diesem in weissen Na-
deln vom Schmelzpunkt 150° krystallisirt
erhalten werden kann. Das Diphenylmethyl-
pyrazolon 16st sich schwierig in kochendem
Wasser und ldsst sich daraus gut umkrystal-
lisiren; es ist leicht 13slich in Alkohol und
Eisessig, schwer 18slich in Ligroin und auch
in Ather, in welchem es sich in 6ligem Zu-
stande leicht aufnehmen lisst.

Chlorhydrat, CygH;; Ny O Cl, atlasglinzende Na-
delchen, dissoeiirt in Beruhrung mit H,O0,

ferrocyanwasserstoi’fsaures Salz, (CIG H‘ 1 No O)
H,Fe (CN)g, Zersetzungspunkt et\va. 2800,

Pikrat, C,¢H,;,N,0 . C;H,(NO,), OH, Schmelz-
punkt 17009,

DasDiphenylmethylpyrazolon verhilt sich
dem Antipyrin im Ganzen &hnlich, unter-
scheidet sich aber von diesem durch seinen
basischen Charakter. Die schénen Reactio-
nen des Antipyrins mit Salpetrigsdure und
mit Eisenchlorid sind beim Diphenylpyrazo-
lon viel weniger charakteristisch.

Dieses Product soll in derselben Weise
wie Antipyrin zur technischen Verwerthung
gelangen.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung
von Diphenylpyrazolon, darin bestehend, dass man
Benzoylessigester auf Phenylhydrazin einwirken
lasst.

2. Verfahren zur Darstellung von Diphenyl-
methylpyrazolon, darin bestehend, dass man das
nach 1, erhaltene Diphenylpyrazolon den bekann-
ten Methoden der Methylirung unterwirft.

Darstellung von Ketonsiureestern
und Ketoketonen. Nach Farbwerke
vorm. Meister, Lucius und Brining in
Hochst (D. R. P. No. 43847) gehdren zu
den SiHureithern, deren Siureradicale sich
bei Gegenwart von Natriumalkylaten in an-
dere Siuredther oder in Ketone einfithren
lassen, ausser den im Patent 40747 (Jahresb.

53*
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1887 S. 706) genannten noch die Ather der
Oxalsdure, der Ameisensiure, der Essigsiure
und ihrer Homologen. Oxaldther liefert mit
Essigither und Natriuméthylat den schon
von Wislicenus (Ber. deutsch. G. 19
S. 8225) beschriebenen Oxalessigither nach
der Gleichung:

{8888% 4+ CH,.COOG,H, + NaO.C,H, —

{880%1?3 COOCH; | 90,1 0m.

In gleicher Weise erhilt man aus Oxal-
dther und Acetophenon bei Gegenwart von
Natriuméthylat den Acetophenonoxaldther
(Benzoylbrenztraubensiureither)

C;H;.CO.CH;.C0.CO0C,H,,
eine in farblosen Prismen krystallisirende,
bei 43° schmelzende Verbindung, welche in
Alkalien leicht 18slich ist und beim Erwérmen
damit in die Salze der bei 156 bis 157°
schmelzenden Benzoylbrenztraubensgure iiber-
geht.

Zur Herstellung des Benzoylbrenztrauben-
siuredthers wird Natrium (1At.) inder 20 fachen
Menge Alkohol aufgelsst und dieser L&sung
nach dem Erkalten zunichst das Acetophe-
non (1 Mol.), dann der Oxaldther (1 Mol.)
zugefiigt. In wenigen Minuten ist die Mi-
schung zu einem festen, hellgelben, feinkry-
stallinischen Brei erstarrt, der abgesaugt und
mit etwas Ather oder Ligroin gewaschen
wird. Das Natriumsalz wird in Wasser ge-
16st und durch Einleiten von Kohlensdure
oder Zusatz von Essigsiure oder Salmiak-
16sung der Benzoylbrenztraubensiureither
abgeschieden. Die Ausbeute betrigt etwa
80 Proc. der berechneten.

Aceton und Oxaldther vereinigen sich
bei Gegenwart von Natriuméthylat &usserst
leicht zu dem Natriumsalz des Acetonoxal-
gthers oder Acetylbrenztraubensiuredthers

CH;.CO.CH;.CO.COO0OC;H,.

Der mittels Siuren abgeschiedene Ather
ist im Vacuum unzersetzt destillirbar. Die
daraus durch Verseifung gewonnene Acetyl-
brenztraubensiiure, CH;.CO.CH,;.C0O.COOH
krystallisirt in bei 91° schmelzenden Pris-
men. Man erhilt den Ather durch allmih-
liches Hinzufiigen unter guter Abkihlung
von 1 Mol. Oxalither und 1 Mol. Aceton
zu 1 At. Natrium in Alkohol.

Essigither, Acetophenon und Natrium-
dthylat geben Acetylacetophenon:
CH,.COOCH; +CH,;.CO.C;H;+ NaOC,H,
=CH,;.CO.CH.Na.CO.CyH;+ C,H,.OH.

Die aus der wissrigen Losung des Na-
triumsalzes ausgefillte Verbindung ist gleich
dem von E. Fischer (Ber. deutsch. G. 16
S. 2289) auf anderem Wege erhaltenen Ben-
zoylaceton.

Mit Propionséurefither erhilt man das

entsprechende Propionylacetophenon
C,H;.CO.CH,;.CO.C4H,.

Mit Ameisendther das Formylacetophenon
(Benzoylaldehyd):

C:H;.CO.CH;+CHO .0C,H; +NaOC,H;
=CeH;.CO.CH(Na).COH + C,H,.OH.

Zur Herstellung desselben wird Natrium
(1 At.) in der zwanzigfachen Menge Alkohol
gelést und dieser Lésung zunidchst Aceto-
phenon (1 Mol.), dann Ameisenither (1 Mol.)
zugefiigt. Nach mehrtigigem Stehen in der
Kilte hat sich in reichlicher Menge das
weisse krystallinische Natriumsalz des Ben-
zoylaldehyds C;H; . CO . CH(Na).COH ab-
geschieden, welches abgesaugt und gereinigt
wird. Das Salz ist in Wasser ldslich und
scheidet auf Zusatz von Essigsiure den freien
Ketoaldehyd als gelbliches Ol ab.

Die beschriebenen Stoffe sind simmtlich
ausgezeichnete Hypnotica und sollen als
solche in der Medicin Verwendung finden.
Ausserdem sind diese Verbindungen simmt-
lich gegen Hydrazine und deren Sulfoséuren
dusserst reactionsfihig und fithren so behan-
delt zu Stoffen, die fiir die Farbentechnik
von Wichtigkeit zu werden versprechen.

Patentanspriiche : 1. Verfabren zur Darstellung
von Acetylbrenztraubensiureester und von Ben-
zoylbrenztraubensiureester, darin bestehend, dass
man in Gegenwart von Natriumalkylat oder einer
Losung desselben in Alkohol, analog dem im Pa-
tentanspruch 1. des Hauptpatentes genannten Ver-
fahren, Oxalsiureester auf Aceton bez. Acetophenon
einwirken lisst.

2. Verfahren zur Darstellung von Oxalessig-
dther, darin bestehend, dass man in Gegenwart
von Natriumalkylat, analog dem im Patentanspruch
2. des Hauptpatentes genannten Verfahren, Oxal-
siureester auf Essigsiureester einwirken ldsst.

3. Verfahren zur Darstellung von Acetylaceto-
phenon, Propionylacetophenon und Formylaceto-
phenon, darin bestehend, dass man bei Gegenwart
von Natriumalkylat oder einer Lésung von Natrium
in Alkohol, analog dem im Patentanspruch 3. des
Hauptpatent genannten Verfahren, Essigester bez.
Propionsiureester bez. Ameisensiureester auf Ace-
tophenon einwirken ldsst.

Wasserlésliche Induline erhdlt man
nach Dahl & Co. in Barmen (D.R.P.
No. 43088) mit p-Phenylendiamin, weniger
gut mit m-Phenylendiamin. Es werden z. B.
60 k p-Phenylendiamin, 40 k Azophenin
und 8 k Benzoésidure oder anstatt dieser
20 k salzsaures p-Phenylendiamin etwa 3/,
Stunden lang auf 180? erhitzt; alsdann wird
die ganze diinnfliissige Schmelze abgelassen,
mit 80k Salzsiiure geldst und die Losung
filtrirt. Durch Zusatz von Kochsalz fallt
der Farbstoff aus, der in iblicher Weise
gewonnen wird, wihrend man durch Ein-
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dampfen des Filtrates das tberschiissige p-
Phenylendiamin wieder erhalt.

Oder 60 k p-Phenylendiamin, 40 k Azo-
paratolin und 8 k Benzoésiure werden genau
auf dieselbe Weise behandelt. Der hierbei
entstehende Farbstoff firbt etwas roth-
stichiger blau.

Erhitzt man die Mischungen, anstatt auf
1809 3 Stunden lang auf 140 bis 150 so ent-
stehen, wie schon oben bemerkt, rothstichiger
blau firbende wasserlgsliche Induline.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
wasserloslicher Induline durch Einwirkung von p-
Phenylendiamin auf Azophenin oder Azoparatolin
bei Temperaturen dber 1309 und unter 19009,

Indamine und Indophenole werden
von R. Nietzki und R. Otto besprochen.
(Ber. deutsch. G. 1888 S. 1736.)

Azofarbstoffe. Die Actiengesell-
schaft fiir Anilinfabrikation in Berlin
gibt neue Verfahren zur Darstellung von
Azofarbstoffen:

Aus Tetrazodiphenyl - o - disulfo-
sdure (D. R. P. No. 43100):

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Azofarbstoffen, darin bestehend, dass 1 Mol.
Tetrazodiphenyl-o-disulfosiure (hergestellt aus m-
Nitrobenzolsulfosiure) mit 2 Mol. S-Naphtol, a-
Naphtolsulfosiiure, Diphenylamin, «-Naphtylamin,
a-Naphtylaminsulfosiure oder zuerst mit 1 Mol.
(-Naphtylamin und dann mit 1 Mol. Naphtylamin-
monosulfosiure (P. No. 22 547) combinirt wird.

Aus Benzidin (D. R. P. No. 43125):

Patentanspriche: 1. Die Combination von
1 Mol. eines Tetrazodiphenylsalzes oder Tetrazo-
ditolylsalzes mit 1 Mol. a-Amidonaphtalin-d-disul-
fosdure zu einem Zwischenproduct, welches noch
eine freic Diazogruppe enthilt und daher mit noch
1 Mol. cines Phenols oder Amins sich zu verbin-
den vermag.

2. Das Verfabren der Herstellung von Azo-
farbstoffen durch Combination des in 1. genannten
Zwischenproductes mit 3-Naphtylamin.

Aus Diamidostilben (D.R.P.No.43142
und 43 197):

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung
eines blauen Farbstoffes durch Combination von
Tetrazostilbenchlorid mit der nach dem Patent
No. 40571 erhaltenen Naphtoldisulfosiure.

2. Verfahren zur Darstellung des aus 1 Mol.
Tetrazostilben und 1 Mel. der a-Naphtoldisulfo-
siure des Patents No. 40571 entstehenden Zwi-
schenproductes,

3. Combination des nach Patentanspruch 1. er-
haltenen Zwischenproductes mit a-Naphtol, a-Naph-
tolsulfoséiure, 3-Naphtolmonosulfosiure, [-Naphtol-
disulfosiure R.

Rothe, violette und blaue Azofarb-
stoffe. Die Badische Anilin- und So-

dafabrik in Ludwigshafen (D.R.P.No. 43 524)
erhilt o-Diamidodiphensidure nach folgendem
vereinfachten Verfahren (vgl. Ber. deutsch. G.
1874 8.1609). Gleiche Theile o-Nitrobenzo&-
siure, Natronlauge von 40°B. und Wasser wer-
den auf 100° erhitzt. Dann wird eine der an-
gewendeten Nitrobenzoésiure ungefihr gleiche
Menge Zinkstaub nach und nach zugesetzt
und mit dem Erhitzen fortgefahren, bis eine
mit Wasser aufgekochte Probe eine farblose
Losung gibt. Die reducirte Masse wird dar-
auf in iberschiissige Salzsfiure eingetragen
und aufgekocht. Nach dem Erkalten scheidet
sich die o-Diamidodiphensdure in Form ihrer
salzsauren Verbindung nahezu vollstéindig
ab. Man filtrirt und reinigt vollends durch
Auflésen in Ammoniak und Fillen mit Essig-
séure.

Die Tetrazoverbindung der o-Diamidodi-
phensiure ldsst durch ihre Einwirkung auf
je 2 Mol. der zur Darstellung von Azofarb-
stoffen gebriuchlichen Phenole, Amine und
deren Sulfosiduren eine Reihe von Farbstoff-
sduren entstehen, welche simmtlich durch
die Eigenschaft ausgezeichnet sind, Pflanzen-
faser im schwach alkalischen Bade ohne Mit-
wirkung von Beizen zu firben.

Von den entsprechenden Abkémmlingen
der m-Diamidodiphensiure unterscheiden sie
sich durch die gréssere Intensitét ihrer Far-
bungen und durch die auffallenden Verschie-
denheiten der Téne.

Folgende Farbstoffe haben praktisch ver-
werthbare Resultate ergeben:

e-Naphtylamin. In Alkalien 18slicher
Farbstoff firbt Pflanzenfasern im alkalischen
Bade roth; beim Waschen wird die Farbung
viclett und nach dem Trocknen in siurefreier
Atmosphire blau. Siuren bewirken keine
weitere wesentliche Verdnderung. In Folge
seiner ausserordentlichen Affinitdt zur Baum-
wollenfaser lassen sich mit diesem Farbstoff
dusserst satte dunkelblaue Firbungen er-
zielen. Der entsprechende Farbstoff aus der
m-Diamidodiphensidure firbt unter denselben
Bedingungen braun.

f-Naphtylamin. In Alkalien 18slicher
Farbstoff firbt Pflanzenfasern blaulichroth,
die Farbung veridndert sich nur wenig beim
Waschen und Trocknen. Der entsprechende
Farbstoff der Metasdure firbt wenig intensiv
gelbroth.

Monosulfosduren des f-Naphtyl-
amins. Durch Anwendung der in Alkohol
lgslichen Fraction des nach dem Verfahren
des Patentes No. 20760 dargestellten S-naph-
tylaminsulfosauren Natrons erhilt man einen
die Baumwollenfaser roth fiarbenden Farb-
stoff. Die der Schéffer’schen §-Naphtolmo-
nosulfosdure entsprechende §-Naphtylamin-
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sulfosdure liefert einen Farbstoff von bliu-
lichem Ton. Aus der m-Siure entstehen in
gleicher Weise nur orangegelbe Farbstoffe,
a-Napthol-a-monosulfosiure firbt
Pflanzenfasern im alkalischen Bade intensiv
blauviolett. Der entsprechende Farbstoff aus
der m-Sdure firbt ein mageres Carmoisin-
roth.
g-Naphtolmonosulfosiure(Schiffer)
ist ein violetter Farbstoff. Der Farbstoff
der m-Siure firbt ein wenig intensives Roth.

Es werden z. B. 27,4 k o-Diamidodiphen-
sdure in 2000 [ Wasser und 8 k Natronhy-
drat geldst. Nach Zusatz von 90 k Salz-
siure (20° B.) wird mit 13,7 k Natriumnitrit
(gelést in der doppelten Menge Wasser) ver-
setzt und 3 Stunden gerithrt. Die so er-
haltene Tetrazoverbindung wird in 50 k §-
Naphtylaminsulfosiure (entsprechend der
Schaffer’schen f-Naphtolmonosulfosiure),
geldst in 500 k Wasser und 80 k calcinirter
Soda, eingetragen. Es entsteht sogleich eine
rothe Lisung, welche so lange geriihrt wird,
bis eine Probe beim Aufwirmen keine Far-
benverinderung und keine Stickstoffentwick-
lung mehr zeigt, was erst nach Ablauf von
mehreren Tagen der Fall ist. Der Farbstoff
wird mit Kochsalz gefillt und wie iiblich
aufgearbeitet.

Patent- Anspruch: Verfahren zur Darstellung
von rothen, violetten und blauen Azofarbstoflen
durch Combination der Tetrazoverbindung der o-
Diamidodiphensiure mit 2 Mol. a- oder 3-Naph-
tylamin, der ein alkohollsliches Natronsalz liefern-
den Fraction der nach dem Verfahren des Patentes
No. 20760 dargestellten B3-Naphtylaminmonosulfo-
siure, der der Schiffer’schen S3-Naphtolmono-
sulfosiure entsprechenden 3-Naphtylaminsulfosiure,
der «-Naphtol-a-monosulfosiure und der Schif-
fer’schen [(3-Naphtolmonosulfosiure.

Blaurothe Azofarbstoffe erhalten
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Cp. in Elberfeld (D. R. P. No. 43169)
aus Benzidin oder Tolidin:

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
von Zwischenproducten, welche die Eigenschaft
zeigen, in Combination mit Phenolen, Aminen,
deren Sulfo- oder Carbomsiuren Farbstoffe zu bil-
den, dic ungebeizte Baumwolle im alkalischen
Bade firben, durch Einwirkung von 1 Mol. der
Tetrazoverbindungen von Benzidin, Tolidin, Dia-
midodiphenolithern (wie Methyl- oder Athyl-
dther) auf 1 Mol. einer methylirten oder &thylir-
ten ,3-Naphtylaminmonosulfosiure.

Desgl. aus Diamidodiphenoléthern,
Diamidostilben (D.R.P. Nr. 43 204):

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von blaurothen, Baumwolle direct firbenden Azo-
farbstoffen durch Einwirkung der Tetrazoverbin-
dung der Diamidodiphenolither, wie Methyl-,
Athyl- oder Amylither, des Diamidostilbens und

der Diamidostilbendisulfosiure auf Methyl- oder
Athyl-f3-naphtylaminmonosulfosiuren.

Naphtylaminmonosulfosdure.Erhitzt
man nach L. Casella & Cp. in Frankfurt
a. M. (D. R. P. No. 43740) Naphtolmono-
sulfosiure F (8. 153 d. Z.) mit Ammoniak,
so tauscht sich die OH-Gruppe gegen NH,
aus und man erhilt eine neue Naphtylamin-
sulfoséiure, welche als Naphtylaminsulfoséure
F bezeichnet werden soll.

Man kann z. B. 50 k F-naphtolsulfosaures
Natron mit 100 k Ammoniak (20 proc.)
6 Stunden auf 250° im Druckkessel (Auto-
claven) erhitzen oder, unmittelbar von der
a-Naphtalindisulfosiure ausgehend, dieselbe
mit NaOH und NH; erhitzen. Oder 33 k
a-naphtalindisulfosaures Natron werden in
einem Druckkessel mit 25 k Natronlauge von
40 Proc. 10 Stunden auf 200 bis 250° er-
hitzt und hierauf 7 k Chlorammonium oder
die &4quivalente Menge eines anderen Am-
moniaksalzes in 20 [ Wasser geldst, zugesetzt
und die Temperatur weiter 10 Stunden lang
auf 200 bis 250° gehalten. In beiden Fallen
scheidet sich beim Ansiuern der in kochen-
dem Wasser geldsten Reactionsmasse die F-
Naphtylaminsulfosiure als weisser krystalli-
nischer Niederschlag aus; derselbe wird nach
dem Erkalten abfiltrirt und durch Auswaschen
mit Wasser vollig rein erhalten.

Die Lodsungen der Salze der F-Siure
fluoresciren rothviolett. Das Natriumsalz ist
ziemlich schwer 18slich und krystallisirt in
Nadeln. Beim Behandeln mit Salpetrig-
siure 18st sich die Sdure mit gelblicher
Farbe zu der in Wasser sehr leicht 10s-
lichen Diazoverbindung. Diese vereinigt sich
mit Aminen und Phenolen zu einer Reihe
von Farbstoffen, die durch dunkle Téne sich
von den analogen, bis jetzt bekannten, unter-
scheiden.

Die Farbstoffe, welche man durch
Einwirkung von Diazoverbindungen auf die
F-S#ure erhilt, zeichnen sich durch Bestén-
digkeit und Klarheit der Téne aus.

Patentanspriche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung einer Naphtylaminmonosulfosiure F genann-
ten Siure durch Erhitzen der in dem Patent
No. 42112 heschriebenen Naphtolmonosulfosiure
F mit Ammoniak.

2. Verfahren zur Darstellung der Naphtylamin-
monosulfosiure F durch Combination des im An-
spruch des Patentes No. 42112 angegebenen Ver-
fahrens mit dem unter vorstehendem Anspruch 1.
aufgefiihrten Verfahren zu einem Process.

Gemischte Azofarbstoffe. Die Ac-
tiengesellschaft fur Anilinfabrikation
in Berlin (D.R.P. No. 43493 bez. 40954)
hat gefunden, dass die @~Naphtoldisulfosidure
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mit Tetrazodiphenyl und Tetrazoditolyl Zwi-
schenproducte bildet, welche zur weiteren
Vereinigung mit Aminen oder Phenolen be-
fahigt sind. Lé#sst man eine Lésung von
salzsaurem Tetrazodiphenyl und 18,4 k Ben-
zidin bez. von salzsaurem Tetrazoditolyl
aus 21,4 k o-Tolidin auf eine alkalische
oder essigsaure Losung von 34,8 k a-Naph-
toldisulfosiure des Patentes No. 40571 ein-
wirken, so scheiden sich braungefirbte kry-
stallinische Niederschlige ab. Die so dar-
gestellten Producte liefern bei der Einwir-
kung auf alkalische Losungen von Phenolen
Azofarbstoffe, welche Baumwolle direct im
Seifenbade firben.

Bei der Anwendung von 9,4 k Phenol,
14,4 k a-Naphtol, 24,6 k a-naphtolmonosul-
fosaurem Natron oder 34,8 k @-naphtoldisul-
fosaurem Natron erhdlt man folgende Farben:

Tetrazodiphenyl Tetrazoditolyl
Phenol: bliulichroth rothbraun
a-Naphtol: blauviolett rothviolett
a-Naphtolmono-
sulfosdure : violett blauviolett
[3-Naphtoldi-
sulfosiure R: blau blau

Patent-Anspriiche: 1. Verfahren zur Dar-
stellung von noch eine freie Diazogruppe enthal-
tenden Zwischenproducten, darin bestehend, dass
man 1 Mol. Tetrazodiphenyl bez. Tetrazoditolyl
mit 1 Mol. der in Patent No. 40571 beschriebe-
nen a-Naphtoldisulfosiure combinirt.

2. Combination der nach Patent- Anspruch 1
erhaltenen Zwischenproducte mit Phenol, a-Naph-
tol, a-Naphtolmonosulfosiure oder J3-Naptholdisul-
fosdure R.

Rothe Azofarbstoffe. Nach Angabe
der Leipziger Anilinfabrik Beyer &
Kegel und O. Hoffmann in Lindenau-
Leipzig (D.R.P. No. 43644) bildet sich Dia-
midotriphenylmethan leicht durch mehrstiin-
diges Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd, 2 Mol.
Anilin und concentrirter Salzsiiure. Die Ho-
mologen aus den Toluidinen, Xylidinen und
Cumidinen lassen sich in gleicher Weise
leicht erhalten (vgl. Ber. deutsch. G. 18
S. 334 und 2094). Zu gemischten Homolo-
gen des Triphenylmethans gelangt man, wenn
man die aus 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol.
Aminbase entstehenden Benzylidenverbindun-
gen mit 1 Mol. des Chlorhydrats einer an-
deren Base erhitzt. Die Tetrazoverbindungen
dieser Basen vereinigen sich mit 2 Mol. 8-
Naphtoldisulfosiure R in alkalischer oder
neutraler Ldsung zu rothen Azofarbstoffen,
welche Wolle langsam und gleichmissig an-
fairben und auf Baumwolle mittels Beizen
fixirt werden kd&nnen.

Es werden z. B. 27,5 k Diamidotriphe-
nylmethan in 300 / Wasser unter Zusatz von

55 k concentrirter Salzsiure gelost und unter
Eiskiihlung mit 14 k Natriumnitrit in 60/
Wasser gelost. Die klare Ldsung der Te-
trazoverbindung ldsst man in eine Ldsung
von 70 k B-naphtoldisulfosaurem Natrium in
700 I Wasser und 25 k Soda einlaufen. Der
sofort entstehende Farbstoff wird ausgesalzen,
filtrirt und getrocknet. Er firbt etwas blauer
als Ponceau R.

Die Farbstoffe aus den homologen Te-
trazoabkémmlingen werden auf ganz gleiche
Weise dargestellt, indem man statt 27,5 k
Diamidotriphenylmethan die  &dquivalente
Menge der betreffenden Base verwendet; die
daraus erhaltenen Farbstoffe sind im Allge-
meinen von um so blauerem Ton, je hoher
der Kohlenstoffgehalt der betreffenden Base ist.

Patent - Anspruch: Verfahren zur Darstellung
von Farbstoffen durch Einwirkung von Tetrazover-
bindungen der nachstehend verzeichneten Basen:
Diamidotriphenylmethan, Diamidodiorthotolylphenyl-
methan; Diamidodiparatolylphenylmethan, Diamido-
dixylylphenylmethan, Diamidodicumylphenylmethan,
Diamidodiphenyltolylmethan, Diamidodiphenylxylyl-
methan, Diamidodiphenylecumylmethan, Diamidophe-
nyltolylxylylmethan, Diamidophenyltolylcumylme-
than, Diamidophenylxylylcumylmethan auf 2 Mol.
[3-Naphtoldisulfossure R,

Benzoflavine. Wenn man nach K.
Oehler in Offenbach (D. R. P. No. 43714)
auf ein Gemisch von 1 Mol. eines aromati-
schen Metadiamins und 1 Mol. seines salz-
sauren oder schwefelsauren Salzes 1 Mol.
Benzaldehyd einwirken lasst, so erhélt man
Tetraamidosubstitutionsproducte  des  Tri-
phenylmethans bez. seiner Homologen. Der
Process verliuft in der Weise, dass sich zu-
nichst aus 1 Mol. der Base und 1 Mol.
des Aldehyds eine dem Benzylidenanilin
CsH;N.CH.C;H; entsprechende Verbindung
bildet, welche sich dann mit dem Salz jener
Base zu einem Triphenylmethanderivate ver-
einigt.

Diese neuen Tetraamine gehen unter dem
Einfluss Ammoniak abspaltender Mittel in
Hydrodiamidophenylacridine iber, aus wel-
chen durch Oxydation Diamidophenyl-
acridine gebildet werden. Diese Acridin-
abkémmlinge, welche Benzoflavine genannt
werden sollen, sind rein gelbe Farbstoffe
und eignen sich vorziiglieh zum Firben von
mit Tannin gebeizter Baumwolle.

Zur Darstellung des Monobenzyliden-
m-Toluylendiamins werden 12 k m-To-
luylendiamin mit Wasser angerieben und mit
10,6 k Benzaldehyd versetzt. Die Masse er-
wirmt sich und scheidet die neue Verbin-
dung als halbfliissiges Harz ab, welches nach
und nach ganz hart wird. Dasselbe wird
gepulvert, ausgewaschen und getrocknet.
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Zur Darstellung des Tetraamidodito-
lylphenylmethans werden 75 k Monoben-
zyliden-m-Toluylendiamin und 85 k schwe-
felsaures m-Toluylendiamin mit 500 k Wasser
so lange auf 60 bis 70° erwirmt, bis alles
in Loésung gegangen ist. Hierauf wird mit
Wasser verdiinnt, filtrirt und die gebildete
Leukobase mit Alkalien gefallt.

Anstatt zundchst das Monobenzyliden-
m-Toluylendiamin abzuscheiden uund dann
mit einem Salze des Metadiamins zu con-
densiren, kann man auch die Darstellung
der Tetraamidobasen in einer Operation vor-
nehmen. Es werden z. B. 48 k schwefel-
saures m-Toluylendiamin mit 20 k Natron-
lauge von 40 Proc. und 30 [ Wasser zusam-
mengerieben; zu dem entstandenen Brei fiigt
man 10,6 k Benzaldehyd in 24 k Alkohol
von 95% T. und erwirmt so lange auf 609,
bis vollstindige Losung eingetreten ist.
Nach dem Verdiinnen der Flissigkeit mit
Wasser wird die gebildete Base mit Soda
oder Natronlauge ausgefillt, ausgewaschen,
gepresst und getrocknet. Oder 61 k m-To-
luylendiamin und 98 k seines salzsauren
Salzes werden in 200 k Alkohol gelést und
mit 53 k Benzaldehyd versetzt. Nachdem
die Masse einige Zeit im Wasserbade auf
70 bis 80° erhitzt worden ist, beginnt die
Ausscheidung des in Alkohol sehr schwer
16slichen salzsauren Salzes der Tetraamido-
base. Sobald diese Ausscheidung aufgehdrt
hat, ldsst man die breiartig erstarrte Masse
erkalten und filtrirt. Das auf dem Filter
gesammelte, mit Alkohol gewaschene salz-
saure Salz der neuen Base ist bei Anwen-
dung reiner Stoffe vollkommen rein und zur
weiteren Verarbeitung geeignet. Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel:

CyHyuN,.2HCL

Zur Darstellung des Hydrodiamido-
dimethylphenylacridins wird 1 k des
salzsauren  Tetraamidoditolylphenylmethans
mit 5 k einer Salzsiure von 13 Proc. in
einem Druckkessel mehrere Stunden auf
160° erhitzt. Nach dem Erkalten besteht
der Kesselinhalt aus einem festen Kuchen
feiner, rothlich gefirbter Nadeln des salz-
sauren Hydrodiamidodimethylphenylacridins,
welches ohne Weiteres zur Farbstoffdarstel-
lung verwendet werden kann. Die Zusam-
mensetzung der Hydrobase wird durch die
Formel C, H, N; ausgedriickt. Die Salz-
siure lisst sich hierbei durch Schwefelsdure,
Phosphorsdure, Chlorzink u. s. w. ersetzen.

Das Hydrodiamidodimethylphenylacridin
wird bereits durch den Sauerstoff der Luft
in das Diamidodimethylphenylacridin iber-
gefithrt, so dass bei dem Versuche, die Salze

der Hydrobase umzukrystallisiren, stets Farb-
stoffbildung eintritt. Wenn es nun auch
gelingt, mittels Durchleitens von Luft durch
die Losungen der Hydrobase Farbstoffe dar-
zustellen, so kommt man doch rascher zum
Ziele, wenn man gelinde wirkende Oxyda-
tionsmittel, wie Eisenchlorid, anwendet. Man
verfihrt in der Weise, dass man eine ver-
diinnte, salzsaure und Chlorzink haltende
Lssung von 100 k Hydrobase mit 350 k
einer Eisenchloridlsung von 30 Proc. in der
Kilte versetzt; der Farbstoff scheidet sich
sofort als gelber volumindser Niederschlag
ab, den man abfiltrirt, presst und trocknet.
Die Farbstoffbase besitzt die der Formel
Co Hig N; entsprechende Zusammensetzung.

An Stelle des m-Toluylendiamins ldsst
sich zum Zwecke der Darstellung eines Ben-
zoflavins anch m-Phenylendiamin verwenden.

Die Benzoflavine lésen sich schwer in
kaltem, leichter in heissem Wasser; aus
ihren wisserigen Losungen werden sie durch
verdiinnte Salzsiure gefdllt. Concentrirte
Schwefelsdure liefert mit den Farbstoffen
gelbliche Lésungen von starker griiner Fluor-
escenz. Besonders charakteristisch fir die
Benzoflavine ist die sehr intensive gelbgriine
Fluorescenz ihrer alkoholischen Ldésungen,
die durch Zusatz von verdiinnten Séiuren
verschwindet. Die Farbstoffbasen sind
farblose Verbindungen, unl8slich in Wasser,
16slich in Alkohol und Ather.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung von Monobenzylidenverbindungen des m-Phe-
nylendiamins und des m-Toluylendiamins durch
Finwirkung von 1 Mols Benzaldehyd auf 1 Mol
der genannten Basen.

2. Verfahren zur Darstellung von Tetraamido-
derivaten des Triphenylmethans und seiner Homo-
logen durch Einwirkung von Benzaldehyd auf ein
Gemisch 1 Mol. der unter 1. genannten Metadia-
mine mit 1 Mol. eincs Salzes dieser Basen.

3. Verfahren zur Darstellung von Hydrodiami-
dophenylacridinen aus den unter 2. aufgefuhrten
Tetraamidoderivaten des Triphenylmethans und
seiner Homologen durch Ammoniak abspaltende
Mittel: als solche konnen verwendet werden:
Salzsiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, salzsaures
Anilin, ferner Metallchloride, wie Chlorzink.

4, Verfahren zur Darstellung von gelben ba-
sischen Farbstoffen, genannt Benzoflavine, durch
Oxydation der unter 3. aufgefiihrten Hydrodiami-
dophenylacridine zu Diamidophenylacridinen mit
Luftsauerstoff oder anderen Oxydationsmitteln, wie
z. B. Eisenchlorid.

Nach ferneren Angaben desselben (D.R.P.
No. 43720) hat sich herausgestellt, das Benz-
aldehyd auch auf die nentralen Salze der
aromatischen Metadiamine unter Bildung des
entsprechenden Salzes des Tetraamidotri-
phenylmethans oder eines seiner Homologen
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einwirkt. Ein Gemisch von 100 k schwefel- | kommt aus geologischen Griinden zu dem

saurem m-Toluylendiamin mit 200 k Alkohol
von 50 Proc. und 25 k Benzaldehyd wird
z. B. einige Stunden am Riickflusskithler zum
Sieden erhitzt. Das Salz des m-Toluylen-
diamins 18st sich nach und unach auf, und
es scheidet sich schwefelsaures Tetraamido-
ditolylphenylmethan als sandiges Krystall-
pulver ab. Letzteres Salz hat die Zusam-
meansetzung Cy Hy,N,. 2Hy,80, und kann di-
rect fir die Darstellung des Hydrodiamido-
dimethylphenylacriding benutzt werden. Zu
diesem Zwecke werden 100 k schwefelsaures
Tetraamidoditolylphenylmethan in 360 k
Salzséure von 16,5 Proc. gelést und mehrere
Stunden im Druckkessel auf 160° erhitzt.
Die erhaltene Hydrobase wird in oben an-
gegebener Weise weiter verarbeitet.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Tetraamidoderivaten des Triphenylmethans und
seiner Homologen durch Einwirkung von Benzal-
dehyd auf die neutralen Salze der im Haupt-Pa-
tente im Anspruch 1., aufgezihlten aromatischen
Metadiamine.

Brennstoffe.

Den Feuchtigkeitsgehalt der Gru-
benwetter bestimmte R. Nasse (Z. Bergh.
1888 8. 179); er zeigt, dass die eingefithrte
Frischluft in Folge der Erwirmung stark aus-
trocknend wirkt.

Schlagwetter untersuchte B. Franke
(J. pr. Ch. 37 8. 113) nach einem mangel-
haften Verfahren. Auffallend ist auch die
Art und Weise, wie derselbe aus einem Gas-
gemenge die Kohlensiure nach unten, das
Methan nach oben wandern liisst.

Zur Herstellung von Wassergas sind
pach Quaglio (Verh. Gew. Sitzungsber.
1888 8. 123) zur Zeit 24 Generatoren im
Betriebe (vgl. Jahresh. 1888 S. 174).

Erdd]l aus Argentinien enthilt nach
C.Engler und G. Otten (Dingl. 268 S.375)
Cumol, was in so fern von Bedeutung ist,
als die Anwesenheit aromatischer Kohlen-
wasserstoffe auf die Mitwirkung héherer Tem-
peraturgrade bei der Bildung des Erdéles
schliessen lisst.

Zur Bildung des Erddles gibt C. Eng-
ler (Ber. deutsch. G. 1888 8. 1816; Son-
derabdr.) werthvolle Beitrige. H.Hoefer!)

1y Hoefer in Bolley’s Technologie ,Die Mine-
raldlindustrie von H, Hoefer und F. Fischer,
I. Lieferung, S. 101.

Schluss, dass das Erdél thierischen Ursprungs
sein miisse und dass zu seiner Bildung die
Thierreste fritherer geologischer Epochen, ins-
besondere also Fische, Saurier, Korallen-
thiere, Tintenfische, Muscheln und andere
Weichthiere beigetragen haben. Engler hat
nun Versuche tiber die Zersetzung thierischer
Fette unter starkem Uberdruck ausgefiihrt.

Krey, Director der Fabriken der Rie-
beck’schen Montanwerke zu Webau, hatte
die Freundlichkeit es zu gestatten, dass diese
Versuche mittels des ihm patentirten Appa-
rates, der die Destillation unter einem Drucke
von bis zu 10 Atmosphiren erméglicht, aus-
gefithrt wurden.

In dem Apparat (D.R.P. No. 37 728;
Jahresb. 1886, 1100) wurden 492 k braun-
blanker nordamerikanischer Fischthran (vom
Menhaden-Fisch, Clupea tyronn., an der West-
kiiste Nordamerika's gefangen) von 0,930 spec.
G. der Destillation unterworfen. Unter einem
Anfangsdruck von etwa 10 Atm., der aber
allméhlich auf 4 Atm. sank, und einer Tem-
peratur von anfinglich 3820° gegen Ende
etwas fiber 400°, ging neben brennbaren
Gasen ein Destillat iiber, welches sich in eine
untere wisserige und eine obere lige Schicht
schied. Letztere wurde in Fractionen auf-
gefangen und davon diejenigen, welche bei
der Vorpriifung noch erhebliche Mengen von
ungesittigten Fetten bez. Fettsiuren auf-
wiesen (im Ganzen 217 k des Destillates),
einer nochmaligen Druckdestillation unter-
worfen. Es wurden im Ganzen 299 k 5liges
Destillat erhalten, was einer Ausbeute von
rund 60 Proc. entspricht. An wissrigem De-
stillat wurden etwa 20 k aufgefangen, doch
liess sich nicht vermeiden, dass mit dem
zeitweise sehr kriftigen Gasstrome erheb-
liche Mengen Wasserdampfs und leichtsie-
dender Ole mitfortgerissen wurden. Immer-
hin war die Kithlung so gut, dass das Ol
nach oberflichlicher Reinigung schon bei 84°
zu sieden begann.

Das Roholdestillat ist von bréunlicher
Farbe, in diinneren Schichten durchsichtig,
von stark griiner Fluorescenz und riecht nicht
unangenehm; der stechende Geruch des Acro-
18ins fehlt. Spec. G. 0,8105. Beim Durch-
schiitteln gibt es ab:

an Wasser e e e 0,4 Vol.-Proc.
- Kalilange . . . . . . . . 48 - -
- Engl. Schwefelsiur .. 208 - -
- Gemisch v. gewdhnl. und rauchen-

der Schwefelsiure . 96 - -

Fine fractionirte Destillation von 100 cc
== 81 g des Rohéles ergab an Hauptfrac-
tionen:

54



