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HI. Äther.
1. Specifisches Gewicht. Das specifische Ge-

wicht des Äthers soll nicht mehr als 0,730 be-
tragen.

2. Mischbarkeit mit Wasser. 20 cc Äther
werden mit 20 cc Wasser kräftig geschüttelt. Nach
dem Absetzen soll die Ätherschicht wenigstens
18 cc betragen.

IV. Schel lacklösung.
10g der Lösung sollen beim Verdunsten auf

dem Wasserbade und nach darauf folgendem Er-
hitzen des eingedampften Rückstandes im Trocken-
schranke während */2 Stunde auf eine Temperatur
von 100 bis 105"mindestens 3,3 g Schellack hinter-
lassen.

Zur Verwendung der Streudüse in der
chemischen Industrie.

Die Streudüsen von Gebr. Kört ing in
Hannover enthalten im Innern des zusam-
mengezogenen Theiles eine Metallspirale
(Fig. 158), welche durch den Druck der Flüs-

sigkeit unbeweglich an ihrer
Stelle festgehalten wird;
die Flüssigkeit dagegen
nimmt beim Durchströmen
des schraubenförmigen Gan-
ges dieser Spirale eine dre-
hende Bewegung an, so dass
sie beim Austritte aus der
Düse nach allen Seiten
gleichmässig fortgetrieben
wird und als ein Kegel
von sehr kleinen Tropfen
austritt.

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

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

Aus Platin angefertigte kleinste Streu-
düsen dienen in einer spanischen Schwefe l -
säurefabrik und in der chemischen Fabrik
Luisenthal bei Saarbrücken dazu, statt
Dampf feinstvertheiltes Wasser in die Blei-
kammern einzuspritzen.

In zwei Kuns tdünge r f ab r iken ist fol-

gende Vorrichtung zur Beseitigung der beim
Aufschliessen der Phosphorite entwickelten

Fig. 159.

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

Über dem Aufschliessbehälter-4(Fig. 159)
ist eine Fanghaube F angebracht, aus wel-
cher das Dampfstrahlgebläse D die sauren
Gase durch Rohr E ansaugt und in den
Behälter G treibt. Der Raum ist völlig mit
feinzerstäubtem Wasser der Streudüse S an-
gefüllt; das saure Wasser fliesst bei U ab,
die entsäuerten Gase entweichen durch R.
Selbstverständlich kann das Strahlgebläse D
auch in den Abzug R gesetzt werden.

Vielleicht wäre es vortheilhaft, die Aus-
füllung im Glover- und Gay-Lussacthurm
durch solche Streudüsen zu ersetzen.

F.

Neue Farbstoffe.
Orthoni t rophenol . Nach Angabe der

Fa rbenfab r iken vorm. Fr. Bayer & Co.
in Elberfeld (D. E. P. No. 43515) erhält
man Orthonitrophenol ohne Bildung von Para-
nitrophenol, wenn man Phenol zunächst in
Paraphenolsulfosäure überführt (Ber. deutsch.
G. 2 S 330), diese mit Salpetersäure oder
mit Salpeter und Schwefelsäure nitrirt und
die Nitrosulfosäure mit überhitztem Wasser-
dampf behandelt. (Vgl. Ber. deutsch. G. 16
S. 2750; 19 S. 92.)

In einer emaillirten, in einem Ölbade
befindlichen Destillirblase wird ein Salz der
auf bekannte Weise hergestellten Orthoni-
troparaphenolsulfosäure mit der berechneten
Menge Schwefelsäure von 60° B. versetzt
und nun, während das Ölbad auf etwa 150° er-
hitzt wird, überhitzter Wasserdampf von
mehr als 150° eingeblasen. Es spaltet sich
Schwefelsäure ab und Orthonitrophenol de-
stillirt mit dem Wasserdampf über.
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Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
von Orthonitrophenol durch Destillation der Ortho-
nitroparaphenolsulfosäure oder deren Salze mit
überhitztem Wasserdampf.

Ni t roverb indungen lassen sich nach
v. Dechend in Berlin (D. R. P. No. 43230)
durch Zinkstaub mit oder ohne Eisen unter
Anwendung der Lösungen von Chlorcalcium,
Chlormagnesium oder Chlornatrium reduciren.
100 k Nitrobenzol werden z. B. auf 130°
erhitzt und unter fortwährendem Rühren
eine Mischung von 100 k einer wässrigeu,
bei 103° siedenden Lösung von Calcium-
chlorid und 100 k Zinkstäub eingetragen.
Die Reaction tritt sofort ein. Nach Been-
digung derselben entzieht man dem Zinkoxyd
die Öle durch Alkohol, Benzol oder andere
Lösungsmittel. Oder man löst das gebildete
Zinkoxyd auf und behält die Öle neben ge-
ringen Mengen mineralischer Bestandtheile
im Rückstand; von diesem lassen sich dann
die Öle durch jedwedes Lösungsmittel leicht
scheiden. Die gebildeten Öle bestehen aus
Azoxybenzol und Anilin. Ihre Trennung
von einander sowie von unverändertem Ni-
trobenzol geschieht durch Destillation, am
vortheilhaftesten unter gleichzeitiger Be-
nutzung der Luftleere. Sobald die Tem-
peratur des zurückbleibenden, aus Azoxy-
benzol bestehenden Öles 200° beträgt, 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 Brüning in Höchst (D. R. P.
No. 43726) äquivalente Mengen Benzoyl-
essigester und Phenylhydrazin, so erwärmt
sich die Masse und erstarrt auf Zusatz von
Äther zu einem Brei von Krystallen, die,
aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt 137° und die Zusammensetzung
C15H12N2O besitzen. Die Reaction geht also
nach folgender Gleichung vor sich:

C6H5. CO. CH2. C02. C2H5 + C6H5. N3H3 ==H30
+ C3H5.OH + C15H12N20.

Diphenylpyrazolon.

Das Diphenylpyrazolon löst sich sehr
schwer in Wasser, schwierig in Äther und
Ligroin, leicht in Alkohol, Chloroform, Eis-
essig und Benzol. Es ist zugleich Säure
und Base. Der saure Charakter ist sehr
schwach ausgeprägt: l Mol. bedarf zur völ-
ligen Lösung mehr als 10 Mol. Ätzkali, da
die Alkalisalze durch Wasser dissociirt wer-
den und in Lösung nur bei Gegenwart von
überschüssigem Alkali existenzfähig sind.

Saures Sulfat, Ci5H12N20(H2 S 04), Zersetzungs-
punkt 237°,

Isonitrosodiphenylpyrazolon, Schmelzpunkt 197
bis 200°,

Diphenylpyrazolonazobenzol, Schmelzpunkt 170
bis 1710,

Benzylidendiphenylpyrazolon, Schmelzpunkt
147°,

Benzylidenbisdiphenylpyrazolon, Schmelzpunkt
220°,

Bisdiphenylpyrazolon schmilzt bei 300° noch
nicht.

Das dem Antipyrin entsprechend consti-
tuirte Diphenylmethylpyrazolonwird erhalten,
wenn man das Diphenylpyrazolon mit Jod-
methyl und Methylalkohol im Einschmelz-
rohr auf 100° erhitzt.

Die hellgefärbte Reactionsmasse wird zweck-
mässig mit Schwefligsäure bis zur Entfernung
des Methylalkohols und Jodmethyls gekocht,
wobei sich das Diphenylmethylpyrazolon als
gelbes Öl ausscheidet, welches in Äther auf-
genommen und aus diesem in weissen Na-
deln vom Schmelzpunkt 150° krystallisirt
erhalten werden kann. Das Diphenylmethyl-
pyrazolon löst sich schwierig in kochendem
Wasser und lässt sich daraus gut umkrystal-
lisiren; es ist leicht löslich in Alkohol und
Eisessig, schwer löslich in Ligroin und auch
in Äther, in welchem es sich in öligem Zu-
stande leicht aufnehmen lässt.

Chlorhydrat, C16H15N2OC1, atlasglänzende Nä-
delchen, dissociirt in Berührung mit H20,

ferrocyanwasserstoffsaures Salz, (C16 Ht4 N2 0)2
H4Fe(CN)6, Zersetzungspunkt etwa 280°,

Pikrat, C16HUN20 . C6H2(N02)3OH, Schmelz-
punkt 170°.

Das Diphenylmethylpyrazolon verhält sich
dem Antipyrin im Ganzen ähnlich, unter-
scheidet sich aber von diesem durch seinen
basischen Charakter. Die schönen Reactio-
nen des Antipyrins mit Salpetrigsäure und
mit Eisenchlorid sind beim Diphenylpyrazo-
lon viel weniger charakteristisch.

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

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Darstellung
von Diphenylpyrazolon, darin bestehend, dass man
Beuzoylessigester auf Phenylhydrazin einwirken
lässt.

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

Darste l lung von Ke tonsäurees te rn
und Ketoketonen. Nach Farbwerke
vorm. Meister, Lucius und Brüning in
Höchst (D. R. P. No. 43847) gehören zu
den Säureäthern, deren Säureradicale sich
bei Gegenwart von Natriumalkylaten in an-
dere Säureäther oder in Ketone einführen
lassen, ausser den im Patent 40747 (Jahresb.

53*
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1887 S. 706) genannten noch die Äther der
Oxalsäure, der Ameisensäure, der Essigsäure
und ihrer Homologen. Oxaläther liefert mit
Essigäther und Natriumäthylat den schon
von Wis l icenus (Ber. deutsch. G. 19
S. 3225) beschriebenen Oxalessigäther nach
der Gleichung:

? + C H 3-COOC 2 H 5

/ c . C H N a . C O O C 2 H 5
\COOC 2 H 5

NaO.C2H5 =

C „ „„C2H5OH.

In gleicher Weise erhält man aus Oxal-
äther und Acetophenon bei Gegenwart von
Natriumäthylat den Acetophenonoxaläther
(Benzoylbrenztraubensäureäther)

C 6 H 5 . C O . C H 2 . C O . C O O C 2 H 5 ,
eine in farblosen Prismen krystallisirende,
bei 43° schmelzende Verbindung, welche in
Alkalien leicht löslich ist und beim Erwärmen
damit in die Salze der bei 156 bis 157°
schmelzenden Benzoylbrenztraubensäure über-
geht.

Zur Herstellung des Benzoylbrenztrauben-
säureäthers wirdNatrium(lAt.) inder20fachen
Menge Alkohol aufgelöst und dieser Lösung
nach dem Erkalten zunächst das Acetophe-
non (l Mol.), dann der Oxaläther (l Mol.)
zugefügt. In wenigen Minuten ist die Mi-
schung zu einem festen, hellgelben, feinkry-
stallinischen Brei erstarrt, der abgesaugt und
mit etwas Äther oder Ligroin gewaschen
wird. Das Natriumsalz wird in Wasser ge-
löst und durch Einleiten von Kohlensäure
oder Zusatz von Essigsäure oder Salmiak-
lösung der Benzoylbrenztraubensäureäther
abgeschieden. Die Ausbeute beträgt etwa
80 Proc. der berechneten.

Aceton und Oxaläther vereinigen sich
bei Gegenwart von Natriumäthylat äusserst
leicht zu dem Natriumsalz des Acetonoxal-
äthers oder Acetylbrenztraubensäureäthers

CH3. CO . CH2 . 00 . COOC2H5.
Der mittels Säuren abgeschiedene Äther

ist im Vacuum unzersetzt destillirbar. Die
daraus durch Verseifung gewonnene Acetyl-
brenztrauben säure, CH3.CO.CH3.CO.COOH
krystallisirt in bei 91° schmelzenden Pris-
men. Man erhält den Äther durch allmäh-
liches Hinzufügen unter guter Abkühlung
von l Mol. Oxaläther und l Mol. Aceton
zu l At. Natrium in Alkohol.

Essigäther, Acetophenon und Natrium-
äthylat geben Acetylacetophenon:
CH3.COOC2H5 + CH3.CO.C6H5+NaOC2Hä
= CH3 . CO . CH . Na . CO . C6H5 + C2H5 . OH.

Die aus der wässrigen Lösung des Na-
triumsalzes ausgefällte Verbindung ist gleich
dem von E. Fischer (Ber. deutsch. G. 16
S. 2239) auf anderem Wege erhaltenen Ben-
zoylaceton.

Mit Propionsäureäther erhält man das
entsprechende Propionylacetophenon

C 2 H 5 .CO.CH 2 .CO.C 6 H 5 .
Mit Ameisenäther das Formylacetophenon

(Benzoylaldehyd):
C6H5.00 . CH3 + OHO . OC2H5 + NaOC2H5
= C6H5. CO . CH(Na). COH + C2H5. OH.
Zur Herstellung desselb»n wird Natrium

(l At.) in der zwanzigfachen Menge Alkohol
gelöst und dieser Lösung zunächst Aceto-
phenon (l Mol.), dann Ameisenäther (l Mol.)
zugefügt. Nach mehrtägigem Stehen in der
Kälte hat sich in reichlicher Menge das
weisse krystallinische Natriumsalz des Ben-
zoylaldehyds C6H5 .00 . CH(Na) . COH ab-
geschieden, welches abgesaugt und gereinigt
wird. Das Salz ist in Wasser löslich und
scheidet auf Zusatz von Essigsäure den freien
Ketoaldehyd als gelbliches 01 ab.

Die beschriebenen Stoffe sind sämmtlich
ausgezeichnete Hypnot ica und sollen als
solche in der Medicin Verwendung finden.
Ausserdem sind diese Verbindungen sämmt-
lich gegen Hydrazine und deren Sulfosäuren
äusserst reactionsfähig und führen so behan-
delt zu Stoffen, die für die Fa rben techn ik
von Wichtigkeit zu werden versprechen.

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Darstellung
von Acetylbrenztraubensäureester und von Ben-
zoylbrenztraubensäureester, darin bestehend, dass
man in Gegenwart von Natriumalkylat oder einer
Lösung desselben in Alkohol, analog dem im Pa-
tentanspruch 1. des Hauptpatentes genannten Ver-
fahren, Oxalsäureester auf Aceton bez. Acetophenon
einwirken lässt.

2. Verfahren zur Darstellung von Oxalessig-
äther, darin bestehend, dass man in Gegenwart
von Natriumalkylat, analog dem im Patentanspruch
2. des Hauptpatentes genannten Verfahren, Oxal-
säureester auf Essigsäureester einwirken lässt.

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

Wasse r lö s l i che Indu l ine erhält man
nach D ah l & 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 Benzoesäure oder anstatt dieser
20 k salzsaures p-Phenylendiamin etwa 3/4

Stunden lang auf 180° erhitzt; alsdann wird
die ganze dünnflüssige Schmelze abgelassen,
mit 80 k Salzsäure gelöst und die Lösung
filtrirt. Durch Zusatz von Kochsalz fällt
der Farbstoff aus, der in üblicher Weise
gewonnen wird, während man durch Ein-
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dampfen des Filtrates das überschüssige p-
Phenylendiamin wieder erhält.

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

Erhitzt man die Mischungen, anstatt auf
180°, 3 Stunden lang auf 140 bis 150°, so ent-
stehen, wie schon oben bemerkt, rothstichiger
blau färbende wasserlösliche Induline.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
wasserlöslicher Induline durch Einwirkung von p-
Phenylendiamin auf Azophenin oder Azoparatolin
bei Temperaturen über 130° und unter 190°.

I n d a m i n e und Indopheno le werden
von R. N i e t z k i und R. Otto besprochen.
(Ber. deutsch. G. 1888 S. 1736.)

A z o f a r b s t o f f e . Die A c t i e n g e s e l l -
s c h a f t für A n i l i n f a b r i k a t i o n in Berl in
gibt neue Verfahren zur Darstellung von
A z o f a r b s t o f f e n :

Aus Te t r azod ipheny l - o - d isu l fo-
säure (D. R. P. No. 43100):

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Azofarbstoffen, darin bestehend, dass l Mol.
Tetrazodiphenyl-o-disulfosäure (hergestellt aus m-
Nitrobenzolsulfosäure) mit 2 Mol. /9-Naphtol, «-
Naphtolsulfosäure, Diphenylamin, a-Naphtylamin,
a-Naphtylaminsulfosäure oder zuerst mit l Mol.
y3-Naphtylamin und dann mit l Mol. Naphtylamin-
monosulfosäure (P. No. 22 547) combinirt wird.

Aus Benz id in (D. R. P. No. 43125):
Patentansprüche: 1. Die Combination von

l Mol. eines Tetrazodiphenylsalzes oder Tetrazo-
ditolylsalzes mit l Mol. a-Amidouaphtalin-cJ-disul-
fosäure zu einem Zwischenproduct, welches noch
eine freie Diazogruppe enthält und daher mit noch
l Mol. eines Phenols oder Amins sich zu verbin-
den vermag.

2. Das Verfahren der Herstellung von Azo-
farbstoffen durch Combination des in 1. genannten
Zwischenproductes mit /J-Naphtylamin.

Aus Diamidosti lben(D.R.P.No.43142
und 43197):

Patentansprüche: l. Verfahren zur Darstellung
eines blauen Farbstoffes durch Combination von
Tetrazostilbenchlorid mit der nach dem Patent
No. 40571 erhaltenen Naphtoldisulfosäure.

2. Verfahren zur Darstellung des aus l Mol.
Tetrazostilben und l Mol. der a-Naphtoldisulfo-
säure des Patents No. 40571 entstehenden Zwi-
schenproductes.

3. Combinatiou des nach Patentanspruch 1. er-
haltenen Zwischenproductes mit oc-Naphtol, oc-Naph-
tolsulfosäure, /3-Naphtolmouosulfosäure, /3-Naphtol-
disulfosäure R.

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

dafabrikinLudwigshafen(D.R.P.No.43524)
erhält o-Diamidodiphensäure nach folgendem
vereinfachten Verfahren (vgl. Ber. deutsch. G.
1874 S. 1609). Gleiche Theile o-Nitrobenzoe-
säure, Natronlauge von 40°B. und Wasser wer-
den auf 100° erhitzt. Dann wird eine der an-
gewendeten Nitrobenzoesäure ungefähr gleiche
Menge Zinkstaub nach und nach zugesetzt
und mit dem Erhitzen fortgefahren, bis eine
mit Wasser aufgekochte Probe eine farblose
Lösung gibt. Die reducirte Masse wird dar-
auf in überschüssige Salzsäure eingetragen
und aufgekocht. Nach dem Erkalten scheidet
sich die o-Diamidodiphensäure in Form ihrer
salzsauren Verbindung nahezu vollständig
ab. Man filtrirt und reinigt vollends durch
Auflösen in Ammoniak und Fällen mit Essig-
säure.

Die Tetrazoverbindung der o-Diamidodi-
phensäure lässt durch ihre Einwirkung auf
je 2 Mol. der zur Darstellung von Azofarb-
stoffen gebräuchlichen Phenole, Amine und
deren Sulfosäuren eine Reihe von Farbstoff-
säuren entstehen, welche sämmtlich durch
die Eigenschaft ausgezeichnet sind, Pflanzen-
faser im schwach alkalischen Bade ohne Mit-
wirkung von Beizen zu färben.

Von den entsprechenden Abkömmlingen
der m-Diamidodiphensäure unterscheiden sie
sich durch die grössere Intensität ihrer Fär-
bungen und durch die auffallenden Verschie-
denheiten der Töne.

Folgende Farbstoffe haben praktisch ver-
werthbare Resultate ergeben:

a -Naph ty l amin . In Alkalien löslicher
Farbstoff färbt Pflanzenfasern im alkalischen
Bade roth; beim Waschen wird die Färbung
violett und nach dem Trocknen in säurefreier
Atmosphäre blau. Säuren bewirken keine
weitere wesentliche Veränderung. In Folge
seiner ausserordentlichen Affinität zur Baum-
wollenfaser lassen sich mit diesem Farbstoff
äusserst satte dunkelblaue Färbungen er-
zielen. Der entsprechende Farbstoff aus der
m-Diamidodiphensäure färbt unter denselben
Bedingungen braun.

jS -Naph ty l amin . In Alkalien löslicher
Farbstoff färbt Pflanzenfasern bläulichroth,
die Färbung verändert sich nur wenig beim
Waschen und Trocknen. Der entsprechende
Farbstoff der Metasäure färbt wenig intensiv
gelbroth.

M o n o s u l f o s ä u r e n des / J - N a p h t y l -
amins. Durch Anwendung der in Alkohol
löslichen Fraction des nach dem Verfahren
des Patentes No. 20760 dargestellten /J-naph-
tylaminsulfosauren Natrons erhält man einen
die Baumwollenfaser roth färbenden Farb-
stoff. Die der Seh äff er'sehen jS-Naphtolmo-
nosulfosäure entsprechende /S-Naphtylamin-
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sulfosäure liefert einen Farbstoff von bläu-
lichem Ton. Aus der m-Säure entstehen in
gleicher Weise nur orangegelbe Farbstoffe.

a - N a p t h o l - a - m o n o s u l f o s ä u r e färbt
Pflanzenfasern im alkalischen Bade intensiv
blauviolett. Der entsprechende Farbstoff aus
der m-Säure färbt ein mageres Carmoisin-
roth.

/ J -Naphto lmono sulfosäure (Schaff er)
ist ein violetter Farbstoff. Der Farbstoff
der m-Säure färbt ein wenig intensives Roth.

Es werden z. B. 27,4k o-Diamidodiphen-
säure in 2000 l Wasser und 8 k Natronhy-
drat gelöst. Nach Zusatz von 90 k Salz-
säure (20° B.) -wird mit 13,7 k Natriumnitrit
(gelöst in der doppelten Menge Wasser) ver-
setzt und 3 Stunden gerührt. Die so er-
haltene Tetrazoverbindung wird in 50 k ß-
Naphtylaminsulfosäure (entsprechend der
Schaff er' sehen /S-Naphtolmonosulfosäure),
gelöst in 500 k Wasser und 80 k calcinirter
Soda, eingetragen. Es entsteht sogleich eine
rothe Lösung, welche so lange gerührt wird,
bis eine Probe beim Aufwärmen keine Far-
benveränderung und keine Stickstoffentwick-
lung mehr zeigt, was erst nach Ablauf von
mehreren Tagen der Fall ist. Der Farbstoff
wird mit Kochsalz gefällt und wie üblich
aufgearbeitet.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Darstellung
von rothen, violetten und blauen Azofarbstoffen
durch Combination der Tetrazoverbindung der o-
Diamidodiphensäure mit 2 Mol. «- oder /3-Naph-
tylamin, der ein alkohollösliches Natronsalz liefern-
den Fraction der nach dem Verfahren des Patentes
No. 20760 dargestellten y9-Naphtylaminmonosulfo-
säure, der der Schaf fe r ' s chen /?-Naphtolmono-
sulfosäure entsprechenden y9-Naphtylaminsulfosäure,
der a-Naphtol-a-monosulfosäure und der Schaf-
fe r' sehen /3-Naphtolmonosulfosäure.

Blaurothe A z o f a r b s t o f f e erhalten
die Fa rben fab r iken 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 Carbonsäuren Farbstoffe zu bil-
den, die ungeheizte Baumwolle im alkalischen
Bade färben, durch Einwirkung von l Mol. der
Tetrazoverbindungen von Benzidin, Tolidin, Dia-
midodiphenoläthern (wie Methyl- oder Äthyl-
äther) auf l Mol. einer methylirten oder äthylir-
ten /3-Naphtylaminmonosulfosäure.

Desgl. aus D iamidod ipheno l ä the rn ,
Diamidostilben (D.R.P. Nr. 43204):

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von blaurothen, Baumwolle direct färbenden Azo-
farbstoffen durch Einwirkung der Tetrazoverbin-
dung der Diamidodiphenoläther, wie Methyl-,
Äthyl- oder Amyläther, des Diamidostilbens und

der Diamidostilbendisulfosäure auf Methyl- oder
Äthyl-y3-naphtylaminmonosulfosäuren.

Naphty laminmonosul fosäure .Erh i tz t
man nach L. Case l l a & Cp. in Frankfurt
a. M. (D. R. P. No. 43740) Naphtolmono-
sulfosäure F (S. 153 d. Z.) mit Ammoniak,
so tauscht sich die OH-Gruppe gegen NH2
aus und man erhält eine neue Naphtylamin-
sulfosäure, welche als Naphtylaminsulfosäure
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-Naphtalindisulfosäure ausgehend, dieselbe
mit Na OH und NH3 erhitzen. Oder 33 k
a-naphtalindisulfosaures Natron werden in
einem Druckkessel mit 25k Natronlauge von
40 Proc. 10 Stunden auf 200 bis 250° er-
hitzt und hierauf 7 k Chlorammonium oder
die äquivalente Menge eines anderen Am-
moniaksalzes in 20 l Wasser gelöst, zugesetzt
und die Temperatur weiter 10 Stunden lang
auf 200 bis 250° gehalten. In beiden Fällen
scheidet sich beim Ansäuern der in kochen-
dem Wasser gelösten Reactionsmasse die F-
Naphtylaminsulfosäure als weisser krystalli-
nischer Niederschlag aus; derselbe wird nach
dem Erkalten abfiltrirt und durch Auswaschen
mit Wasser völlig rein erhalten.

Die Lösungen der Salze der F-Säure
fluoresciren rothviolett. Das Natriumsalz ist
ziemlich schwer löslich und krystallisirt in
Nadeln. Beim Behandeln mit Salpetrig-
säure löst sich die Säure mit gelblicher
Farbe zu der in Wasser sehr leicht lös-
lichen Diazoverbindung. Diese vereinigt sich
mit Aminen und Phenolen zu einer Reihe
von Farbstoffen, die durch dunkle Töne sich
von den analogen, bis jetzt bekannten, unter-
scheiden.

Die F a r b s t o f f e , welche man durch
Einwirkung von Diazoverbindtingen auf die
F-Säure erhält, zeichnen sich durch Bestän-
digkeit und Klarheit der Töne aus.

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung einer Naphtylaminmonosulfosäuro F genann-
ten Säure durch Erhitzen der in dem Patent
No. 42112 beschriebenen Naphtolmonosulfosäure
F mit Ammoniak.

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

Gemischte A z o f a r b s t o f f e . Die Ac-
t i engese l l scha f t fü r Ani l in fabr ika t ion
in Berlin (D.R.P. No. 43493 bez. 40954)
hat gefunden, dass die a-Naphtoldisulfosäure
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mit Tetrazodiphenyl und Tetrazoditolyl Zwi-
schenproducte bildet, welche zur weiteren
Vereinigung mit Aminen oder Phenolen be-
fähigt sind. Lässt man eine Lösung von
salzsaurem Tetrazodiphenyl und 18,4 k Ben-
zidin bez. von salzsaurem Tetrazoditolyl
aus 21,4 k o-Tolidin auf eine alkalische
oder essigsaure Lösung von 34,8 k a-Naph-
toldisulfosäure des Patentes No. 40 571 ein-
wirken, so scheiden sich braungefärbte kry-
stallinische Niederschläge ab. Die so dar-
gestellten Producte liefern bei der Einwir-
kung auf alkalische Lösungen von Phenolen
Azofarbstoffe, welche Baumwolle direct im
Seifenbade färben.

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

Tetrazodiphenyl Tetrazoditolyl
Phenol: bläulichroth rothbraun
a-Naphtol: blauviolett rothviolett
a-Naphtolmono-

sulfosäure: violett blauviolett
/3-Naphtoldi-

sulfosäure R: blau blau
Patent-Ansprüche: 1. Verfahren zur Dar-

stellung von noch eine freie Diazogruppe enthal-
tenden Zwischenproducten, darin bestehend, dass
man l Mol. Tetrazodiphenyl bez. Tetrazoditolyl
mit l Mol. der in Patent No. 40571 beschriebe-
nen a-Naphtoldisulfosäure combinirt.

2. Combination der nach Patent-Anspruch l
erhaltenen Zwischenproducte mit Phenol, a-Naph-
tol, a-Naphtolmonosulfosäure oder yä-Naptholdisul-
fosäure R.

Rothe A z o f a r b s t o f f e . Nach Angabe
der Leipziger Ani l in fabr ik Beyer &
Kegel und 0. H o f f m a n n in Lindenau-
Leipzig (D.R.P. No. 43644) bildet sich Dia-
midotriphenylmethan leicht durch mehrstün-
diges Erhitzen von l Mol. Benzaldehyd, 2 Mol.
Anilin und concentrirter Salzsäure. 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 l Mol. Benzaldehyd und l Mol.
Aminbase entstehenden Benzylidenverbindun-
gen mit l Mol. des Chlorhydrats einer an-
deren Base erhitzt. Die Tetrazoverbindungen
dieser Basen vereinigen sich mit 2 Mol. ß-
Naphtoldisulfosäure R in alkalischer oder
neutraler Lösung zu rothen Azofarbstoffen,
welche Wolle langsam und gleichmässig an-
färben und auf Baumwolle mittels Beizen
fixirt werden können.

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

55 k concentrirter Salzsäure gelöst und unter
Eiskühlung mit 14 k Natriumnitrit in 60 l
Wasser gelöst. Die klare Lösung der Te-
trazoverbindung lässt man in eine Lösung
von 70 k (S-naphtoldisulfosaurem Natrium in
700 l Wasser und 25 k Soda einlaufen. Der
sofort entstehende Farbstoff wird ausgesalzen,
filtrirt und getrocknet. Er färbt etwas blauer
als Ponceau R.

Die Farbstoffe aus den homologen Te-
trazoabkömrnlingen werden auf ganz gleiche
Weise dargestellt, indem man statt 27,5 k
Diamidotriphenylmethan die äquivalente
Menge der betreffenden Base verwendet; die
daraus erhaltenen Farbstoffe sind im Allge-
meinen von um so blauerem Ton, je höher
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-
dixyly]phenylmethan,Diamidodicumylphenylmethan,
Diamidodiphenyltolylmethan, Diamidodiphenylxylyl-
methan, Diamidodiphenylcumylmethan, Diamidophe-
nyltolylxylylmethan, Diamidophenyltolylcumylme-
than, Diamidophenylxylylcumylmethan auf 2 Mol.
/3-Naphtoldisulfosäure R.

B e n z o f l a v i n e . Wenn man nach K.
Oehler in Offenbach (D. R. P. No. 43714)
auf ein Gemisch von l Mol. eines aromati-
schen Metadiamins und l Mol. seines salz-
sauren oder schwefelsauren Salzes l Mol.
Benzaldehyd einwirken lässt, so erhält man
Tetraamidosubstitutionsproducte des Tri-
phenylmethans bez. seiner Homologen. Der
Process verläuft in der Weise, dass sich zu-
nächst aus l Mol. der Base und l Mol.
des Aldehyds eine dem Benzylidenanilin
C6H5N.CH.C6H5 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 über, aus wel-
chen durch Oxydation Diamidophenyl-
acridine gebildet werden. Diese Acridin-
abkömmlinge, welche Benzoflavine genannt
werden sollen, sind rein gelbe Farbstoffe
und eignen sich vorzüglich zum Färben von
mit Tannin gebeizter Baumwolle.

Zur Darstellung des M o n o b e n z y l i d e n -
m-Toluy lend iamins werden 12 k m-To-
luylendiamin mit Wasser angerieben und mit
10,6 k Benzaldehyd versetzt. Die Masse er-
wärmt sich und scheidet die neue Verbin-
dung als halbfiüssiges Harz ab, welches nach
und nach ganz hart wird. Dasselbe wird
gepulvert, ausgewaschen und getrocknet.
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Zur Darstellung des Tetraamidodi to-
l y l p h e n y l m e t h a n s werden 75 k Monoben-
zyliden-m-Toluylendiamin und 85 k schwe-
felsaures m-Toluylendiamin mit 500 k Wasser
so lange auf 60 bis 70° erwärmt, bis alles
in Lösung gegangen ist. Hierauf -wird mit
Wasser verdünnt, filtrirt und die gebildete
Leukobase mit Alkalien gefällt.

Anstatt zunächst das Monobenzyliden-
m-Toluylendiamin abzuscheiden und 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 l Wasser zusam-
mengerieben; zu dem entstandenen Brei fügt
man 10,6 k Benzaldehyd in 24 k Alkohol
von 95° T. und erwärmt so lange auf 60°,
bis vollständige Lösung eingetreten ist.
Nach dem Verdünnen der Flüssigkeit mit
Wasser wird die gebildete Base mit Soda
oder Natronlauge ausgefällt, ausgewaschen,
gepresst und getrocknet. Oder 61 k m-To-
luylendiamin und 98 k seines salzsauren
Salzes werden in 200 k Alkohol gelöst 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
löslichen salzsauren Salzes der Tetraamido-
base. Sobald diese Ausscheidung aufgehört
hat, lässt 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:

Cäl H24 N4. 2 H Cl.

Zur Darstellung des Hydrod i amido -
d imethylphenylacr id ins wird l k des
salzsauren Tetraamidoditolylphenylmethans
mit 5 k einer Salzsäure von 13 Proc. in
einem Druckkessel mehrere Stunden auf
160° erhitzt. Nach dem Erkalten besteht
der Kesselinhalt aus einem festen Kuchen
feiner, röthlich gefärbter Nadeln des salz-
sauren Hydrodiamidodimethylphenylacridins,
welches ohne Weiteres zur Farbstoffdarstel-
lung verwendet werden kann. Die Zusam-
mensetzung der Hydrobase wird durch die
Formel C2i H2i N3 ausgedrückt. Die Salz-
säure lässt sich hierbei durch Schwefelsäure,
Phosphorsäure, Chlorzink u. s. w. ersetzen.

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

der Hydrobase umzukrystallisiren, stets Farb-
s t o f f b i l d u n g eintritt. Wenn es nun auch
gelingt, mittels Durchleitens von Luft durch
die Lösungen der Hydrobase Farbstoffe dar-
zustellen, so kommt man doch rascher zum
Ziele, wenn man gelinde wirkende Oxyda-
tionsmittel, wie Eisenchlorid, anwendet. Man
verfährt in der Weise, dass man eine ver-
dünnte, salzsaure und Chlorzink haltende
Lösung von 100 k Hydrobase mit 350 k
einer Eisenchloridlösung von 30 Proc. in der
Kälte versetzt; der Farbstoff scheidet sich
sofort als gelber voluminöser Niederschlag
ab, den man abfiltrirt, presst und trocknet.
Die Farbstoffbase besitzt die der Formel
C2i H19 N3 entsprechende Zusammensetzung.

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

Die Benzoflavine lösen sich schwer in
kaltem, leichter in heissem Wasser; aus
ihren wässerigen Lösungen werden sie durch
verdünnte Salzsäure gefällt. Conceutrirte
Schwefelsäure liefert mit den Farbstoffen
gelbliche Lösungen von starker grüner Fluor-
escenz. Besonders charakteristisch für die
Benzoflavine ist die sehr intensive gelbgrüne
Fluorescenz ihrer alkoholischen Lösungen,
die durch Zusatz von verdünnten Säuren
verschwindet. Die F a r b s t o f f b a s e n sind
farblose Verbindungen, unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Äther.

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung von Monobenzylidenverbindungen des m-Phe-
nylendiamins und des m-Toluylendiamins durch
Einwirkung von l Mol.« Benzaldehyd auf l Mol.
der genannten Basen.

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

3. Verfahren zur Darstellung von Hydrodiami-
dophenylacridinen aus den unter 2. aufgeführten
Tetraamidoderivaten des Triphenylmethans und
seiner Homologen durch Ammoniak abspaltende
Mittel: als solche können verwendet werden:
Salzsäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure, salzsaures
Anilin, ferner Metallchloride, wie Chlorzink.

4. Verfahren zur Darstellung von gelben ba-
sischen Farbstoffen, genannt Benzoflavine, durch
Oxydation der unter 3. aufgeführten Hydrodiami-
dophenylacridiue 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 neutralen Salze der
aromatischen Metadiamine unter Bildung des
entsprechenden Salzes des Tetraamidotri-
phenylmethans oder eines seiner Homologen
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einwirkt. Ein Gemisch Ton 100 k schwefel-
saurem m-Toluylendiamin mit 200 k Alkohol
von 50 Proc. und 25 k Benzaldehyd wird
z. B. einige Stunden am Rückflusskühler zum
Sieden erhitzt. Das Salz des m-Toluylen-
diamins löst sich nach und nach auf, und
es scheidet sich schwefelsaures Tetraamido-
ditolylphenylmethan als sandiges Krystall-
pulver ab. Letzteres Salz hat die Zusam-
mensetzung C2iH24N4. 2H2S04 und kann di-
rect für die Darstellung des Hydrodiamido-
dimethylphenylacridins benutzt werden. Zu
diesem Zwecke werden 100 k schwefelsaures
Tetraamidoditolylphenylmethan in 360 k
Salzsäure von 16,5 Proc. gelöst 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. aufgezählten aromatischen
Metadiamine.

Brennstoffe.
Den Feuch t igke i t sgeha l t der Gru-

b e n w e t t e r bestimmte R. Nasse (Z. Bergh.
1888 S. 179); er zeigt, dass die eingeführte
Frischluft in Folge der Erwärmung stark aus-
trocknend wirkt.

S c h l a g w e t t e r untersuchte B. F r a n k e
(J. pr. Ch. 37 S. 113) nach einem mangel-
haften Verfahren. Auffallend ist auch die
Art und Weise, wie derselbe aus einem Gas-
gemenge die Kohlensäure nach unten, das
Methan nach oben wandern lässt.

Zur Herstel lung von Wassergas sind
nach Quaglio (Verh. Gew. Sitzungsber.
1888 S. 123) zur Zeit 24 Generatoren im
Betriebe (vgl. Jahresb. 1888 S. 174).

E r d ö l aus A r g e n t i n i e n enthält nach
C. Engler und G. Ot ten (Dingl. 268 S. 375)
Cumol, was in so fern von Bedeutung ist,
als die Anwesenheit aromatischer Kohlen-
wasserstoffe auf die Mitwirkung höherer Tem-
peraturgrade bei der Bildung des Erdöles
schliessen lässt.

Zur Bildung des Erdöles gibt C. Eng-
ler (Ber. deutsch. G. 1888 S. 1816; Son-
derabdr.) werthvolle Beiträge. H. Hoefer1)

') Hoefe r in ßolley's Technologie „Die Mine-
ralölindustrie'' von H. Hoefe r und F. Fischer ,
I. Lieferang, S. 101.

kommt aus geologischen Gründen zu dem
Schluss, dass das Erdöl thierischen Ursprungs
sein müsse und dass zu seiner Bildung die
Thierreste früherer geologischer Epochen, ins-
besondere also Fische, Saurier, Korallen-
thiere, Tintenfische, Muscheln und andere
Weichthiere beigetragen haben. Engler hat
nun Versuche über die Zersetzung thierischer
Fette unter starkem Überdruck ausgeführt.

Krey, Director der Fabriken der Rie-
beck'sehen 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 Atmosphären ermöglicht, aus-
geführt wurden.

In dem Apparat (D.R.P. No. 37728;
Jahresb. 1886, 1100) wurden 492 k braun-
blanker nordamerikanischer Fischthran (vom
Menhaden-Fisch, Clupea tyronn., an der West-
küste Nordamerika's gefangen) von 0,930 spec.
G. der Destillation unterworfen. Unter einem
Anfangsdruck von etwa 10 Atm., der aber
allmählich auf 4 Atm. sank, und einer Tem-
peratur von anfänglich 320°, gegen Ende
etwas über 400°, ging neben brennbaren
Gasen ein Destillat über, welches sich in eine
untere wässerige und eine obere ölige Schicht
schied. Letztere wurde in Fractionen auf-
gefangen und davon diejenigen, welche bei
der Vorprüfung noch erhebliche Mengen von
ungesättigten Fetten bez. Fettsäuren auf-
wiesen (im Ganzen 217 k des Destillates),
einer nochmaligen Druckdestillation unter-
worfen. Es wurden im Ganzen 299 k öliges
Destillat erhalten, was einer Ausbeute von
rund 60 Proc. entspricht. An wässrigem De-
stillat wurden etwa 20 k aufgefangen, doch
liess sich nicht vermeiden, dass mit dem
zeitweise sehr kräftigen Gasstrome erheb-
liche Mengen Wasserdampfs und leichtsie-
dender Öle mitfortgerissen wurden. Immer-
hin war die Kühlung so gut, dass das 01
nach oberflächlicher Reinigung schon bei 34°
zu sieden begann.

Das Rohöldestillat ist von bräunlicher
Farbe, in dünneren Schichten durchsichtig,
von stark grüner Fluorescenz und riecht nicht
unangenehm; der stechende Geruch des Acro-
leins fehlt. Spec. G. 0,8105. Beim Durch-
schütteln gibt es ab:

an Wasser 0,4 Vol.-Proc.
- Kalilauge 4,8
- Engl. Schwefelsäure 20,8 -
- Gemisch v. gewöhnl. und rauchen-

der Schwefelsäure 9,6 -

Eine fractionirte Destillation von 100 cc
= 81 g des Rohöles ergab an Hauptfrac-
tionen:

54


