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Neue Farbstoffe.
[Fortsetzung von S. 411.]

N e u e D i s u l f o s ä u r e des ^S-Naphtols .
Nach L. Casella & Cp. in Frankfurt a. M.
(D.R.P. No. 44079) geht die ,S-Naphtol-
nionosulfosäure F (D.R.P. No. 42112) bei
weiterem Sulfurireii in |S-Naphtol-J-Disulfo-
säure über.

Zur Darstellung werden 50 k F-naphtol-
monosulfosaures Natron in 100 k 66proc.
Schwefelsäure von 120 bis 140° eingetragen
und die Temperatur so lange (etwa 12 Stun-
den) auf 120° gehalten, bis eine Probe des
Reactionsgemisches mit Diazonaphtalin ein
Bordeauxroth liefert, welches blaustichiger
als das bekannte Bordeaux B färbt. Statt
der 66proc. Schwefelsäure können schwä-
chere Säuren verwendet werden. Bei An-
wendung rauchender Schwefelsäure und ähn-
lich wirkender Sulfurirungsmittel (Pyrosulfat
u. dgl.) ist die Temperatur etwas niedriger
zu halten und die Sulfurirung schneller be-
endet.

Die mit Wasser verdünnte Schmelze wird
mit Kalk abgestumpft, abfiltrirt und im Fil-
trat das Kalksalz mittels Soda in das Na-
triumsalz verwandelt. Letzteres ist in
Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich.
Die wässerige Lösung desselben fluorescirt
grün. Man kann die Lösung unmittelbar
zur Darstellung von A z o f a r b s t o f f e n ver-
wenden.

Will man jedoch die Säure in Form
einer reinen Verbindung abscheiden, so be-
dient man sich hierzu am besten des Baryum-
salzes, welches in kochendem Wasser nur
sehr schwer löslich ist. Man versetzt die
Lösung des Natriumsalzes mit einer Lösung
einer äquivalenten Menge Chlorbaryum, er-
hitzt zum Sieden und filtrirt das ausge-
schiedene gelblich weisse Barytsalz ab. Die
Säuren des Patentes No. 3229 entstehen
beim Sulfuriren der F-Säure nicht.

Die (J-Säure vereinigt sich mit Diazover-
bindüngen zu einer Reihe werthvoller Azo-
f a r b S t o f f e , deren Farbtöne bläulicher und
reiner als diejenigen der entsprechenden
R-Farbstoffe des Patentes No. 3229 sind.

Patent-An Spruch: Verfahren zur Darstellung
einer neuen Naphtoldisulfosäuro durch Sulfuriren
der F-Naphtolmonosulfosiiure bei Temperaturen von
circa 90 bis 160°.

Da r s t e l l ung der Su l fosäu ren äthe-
r i f ic i r te r O x y d i p h e n y l b a s e n . Die p-
Phenolsulfosäure vereinigt sich nach L.
Case l l a & Cp. (D.R.P. No. 44209) mit
Diazobenzol und Diazotoluol zu Farbstoffen,
in welchen die Azogruppe zu Hydroxyl in

die Orthostellung getreten ist. Werden die
basischen Salze der Oxyazoverbindungen mit
Halogenalkylen, ätherschwefelsauren Salzen
oder Benzylchlorid behandelt, so erhält man
Farbstoffe, in denen der Wasserstoff der
OH-Gruppe durch Methyl, Äthyl, Propyl,
Butyl, Amyl, Benzyl ersetzt ist. Es werden
z. B. 30 k benzolazo-p-phenolsulfosaures
Natron in 150 k Alkohol und 4 k Natron-
hydrat gelöst und llk Bromäthyl hinzuge-
geben; nach mehrstündigem Kochen ist die
Reaction beendet.

Die Äther unterscheiden sich von den
ursprünglich angewendeten Farbstoffen durch
bedeutend geringere Löslichkeit, besonders
in alkalischen Flüssigkeiten und können
daher leicht rein erhalten werden. Werden
die Lösungen der ätherificirten Farbstoffe
mit Reductionsmitteln (Zinnchlorür, Zink-
staub und Natronlauge u. s. w.) behandelt,
so entstehen durch Umlagerung die Mono-
sulfosäuren der entsprechenden ätherificirten
Oxydiphenylbasen.

32,8 k benzolazo-p-phenetolsulfosaures
Natron werden in wässeriger Lösung mit
einer Lösung von 19 k Zinnchlorür in 40k
Salzsäure vermischt. Nach kurzem Stehen
entfärbt sich die Flüssigkeit. Nach dem
Entfernen des Zinns durch Schwefelwasser-
stoff oder Zink wird die gebildete Diamido-
äthoxydiphenylsulfosäure durch vorsichtiges
Neutralisiren mit Soda oder essigsaurem
Natron ausgefällt. Sie wird in farblosen
Nadeln erhalten, welche in Wasser schwer,
in Säure sowohl wie in Alkalien sehr leicht
löslich sind. Die Bildung erfolgt nach der
Gleichung:

Cr, H5. N . N . C6 H, (0 C., H,) (S 0, H) + 2 H
= N H,. C6 H4. C6 U, (0 C, H5) (S 03 H) (N H.2).

Oder es werden 38,1 k toluolazoamyl-
oxyphenylsulfosaures Natron in Wasser ver-
theilt und mit 8 k Zinkstaub und Natron-
lauge so lange erwärmt, bis die gelbe Farbe
verschwunden ist. Man säuert alsdann mit
Salzsäure an und erhält aus der salzsauren
Lösung mit essigsaurem Natron die Diamido-
amyloxyphenyltolylsulfosäure als krystalli-
nischen Niederschlag.

Die Monosulfosäure der Äther des Dia-
midooxydiphenyls und des Diamidooxyphe-
nyltolyls gehen beim Erhitzen mit Wasser
quantitativ in die neutralen Sulfate der
entsprechenden Diamine über. Die Reac-
tion verläuft nach der allgemeinen Glei-
chung :

N H» C6 H4. C6 H2 (0 R) (N H,) (S 03 H) H2 0 =
(N H,. C6 H4. C6 H3. 0 R! N Ha) H2 S 04.

30,8 k Äthoxybenzidinmonosulfosäure
werden mit 100 k Wasser 6 Stunden auf
etwa 170° in geschlossenem Gefäss erhitzt.
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Der Inhalt ist alsdann in einen Brei weisser
Krystalle des schwefelsauren Diamidoäthoxy-
diphenyls verwandelt. Mit Soda lässt sich
daraus die in kaltem Wasser unlösliche
freie Base abscheiden. In entsprechender
Weise werden die homologen Äther des
Diamidooxydiphenyls und die Äther des
Diamidooxyphenyltolyls erhalten.

Diese Basen lassen sich ebenso wie ihre
Sulfosäuren leicht in Tetrazoverbindungen
überführen, welche sich mit Aminen, Phe-
nolen, deren Sulfo- und Carbonsäuren zu
werthvollen Farbstoffen vereinigen.

Patent-Ansprüche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung der Monosulfosauren ätherificirter Oxydiphenyl-
basen durch Reduction der Methyl-, Äthyl-, Propyl-,
Butyl-, Amyl-, Benzyl - Äther der Benzolazo-p-
phenolsulfosäure und der Toluolazo-p-phenolsulfo-
säure.

2. Verfahren zur Darstellung der Äther des
Diamidooxydiphenyls und des Diamidooxyphenyl-
tolyls durch Erhitzen der nach 1. erhaltenen
Sulfosäuren mit Wasser über 100°.

A z o f a r b s t o f f e aus der T e t r a z o v e r -
b i a d u n g der M e t a d i a m i d o d i p h e n s ä u r e .
Wird nach Angabe der L e i p z i g e r Ani l in -
fab r ik Beyer & Kegel in Liudenau-Leip-
zig (D.R.P. No. 44089) im Beispiel I des
liauptpatentes 41819 das naphtoldisulfo-
saure Natron durch die äquivalente Menge
salicylsauren Natrons ersetzt, so entsteht
ein Baumwol l e im alkalischen Bade gelb-
färbender Farbstoff.

Der nach Beispiel II des Haupt-Patentes
erhaltene congorothähnliche Farbstoff lässt
sich weiter diazotiren und die Tetrazover-
bindurig durch Kochen mit Wasser in den
Farbstoff der a-Naphtol-a-monosulfosäure
umwandeln, im Sinne des Patentes No. 28820.
Man erhält einen blaurothen, auf Wolle im
sauren Bade anziehenden Farbstoff. Der
aus 10 k Metadiamidodiphensäure und Naph-
tionsäure erhaltene Farbstoff wird z. B. in
Wasser gelöst, durch Eiszusatz auf 5° ge-
kühlt und mit 16,5 k Salzsäure gefällt.
Die ausgeschiedene Farbstoffsäure wird leicht
durch eine Lösung von 5,2 k Nitrit diazo-
tirt. Nach 5 bis 6 stündigem Stehen wird
aufgekocht, ammoniakalisch gemacht und
ausgesalzen.

Ersetzt man im Beispiel III des Haupt-
patentes das Diphenylamin durch die äqui-
valente Menge einer tertiären Base, wie z. B.
Dimethylanilin, so entstehen B a u m w o l l e
im alkalischen Bade gelbroth färbende Farb-
stoffe. Die Reaction tritt hier nicht so hef-
tig ein und kann ohne Kühlung vorgenom-
men werden.

Patent-Ansprüche: 1. Umwandlung des Naph-
tionsäurefarbstoffes in den der a-Naphtol-fit-mono-

sulfosäure durch Diazotiren und späteres Kochen
mit Wasser.

2. Vereinigung der Tetrazodiphenyldicarbon-
säure mit 2 Mol. Dimethylanilin und 2 Mol. Salicyl-
säure.

Nach einem ferneren Zusatzpatent
No. 44161 werden 10k Metadiamidodiphen-
säure diazotirt und in eine Lösung von 8,2 k
Resorcin und 20 k Soda in 100 l Wasser
einlaufen gelassen. Es entsteht eine schwarz
dunkelrothe Lösung, aus welcher sich der
Farbstoff durch Aussalzen abscheiden lässt.

Patent-Anspruch: Voreinigung der Tetrazo-
verbindungen der Metadiamidodiphensäure mit 2
Molecülen Resorcin.

Rhodamine . Die Badische A n i l i n -
und Soda fab r ik in Ludwigshafen (D.R.P.
No. 44002) beschreibt die Darstellung von
Farbstoffen aus der Gruppe des Meta-amido-
phenol-Phtaleins.

Das erste Glied dieser Reihe ist das
durch Condensation von l Mol. Phtalsäure-
anhydrid mit 2 Mol. m-Amidophenol ent-
stehende Rhodamin (Phtalei'n des m-Amido-
phenols). Dasselbe unterscheidet sich von
dem Fluoresce'in (Phtalei'n des Resorcins)
insbesondere durch die entgegengesetzte Na-
tur der beiderseitigen salzbildenden Gruppen.
Dieser für das Gesammtverhalten der Rhod-
aniine wesentliche Unterschied ist aus nach-
stehenden Formeln erkennbar:

Fluorescein = C20 H10 03 (OH)2,
Rhodamin = CJ0 H,0 Os (NH3)2.

In ähnlicher Weise, wie sich aus dem
Fluorescein durch Substitution in dem Phtal-
säure- oder Resorcinrest die zahlreichen
Glieder der Eosinklasse ableiten, lassen sich
nun auch z. B. durch Anwendung von Chlor-
oder Oxyphtalsäuren an Stelle des Phtal-
säureanhydrids, Einwirkung von Halogenen
u. s. w. entsprechende Abkömmlinge des
Rhodamins erhalten, von denen einige eine
gewerbliche Verwendung in Aussicht stellen.

Dagegen wird durch die Amidogruppe
des Rhodamins die Darstellung einer Reihe
von Substitutionsabkömmlingen ermöglicht,
für welche sich in der Gruppe des Fluor-
esce'ins keine Analoga finden. Derartige
Abkömmlinge entstehen durch den Ersatz
der Amidwasserstoffe des Rhodamins und
seiner im Phtalsäurereste substituirten Ab-
kömmlinge, durch Alkoholradicale und
Kohlenwasserstoffreste (Phenyl u. s. w.).
Während in diesen Abkömmlingen noch der
basische Charakter des ursprünglichen Rhod-
amins hervortritt, steigert sich der Farben-
ton mit zunehmendem Moleculargewicht der
substituirenden Atomgruppen vom Röthlich-
gelb bis zu den bläulichsten Tönen von
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Roth und noch darüber hinaus bis zu Vio-
lett. Einige dieser Farbstoffe entsprechen
an Schönheit und Fluorescenz auf der Faser
ähnlich färbenden Gliedern der Eosinklasse,
überragen dieselben aber insgesammt durch
ihre grössere Beständigkeit gegen Luft und
Licht.

Dars te l lung des Rhodamins. Im
Gegensatz zu dem Fluoresce'in lässt sich das
Phtalein des m-Amidophenols nicht durch
einfaches Zusammenschmelzen seiner Bestand-
theile darstellen. Zur Condensation des
m-Amidophenols mit Phtalsäureanhydrid und
zum Schütze seiner Amidogruppe hat sich
die Mitwirkung von concentrirter Schwefel-
säure in starkem Überschusse als erforder-
lich erwiesen. Man trägt z. B. 1,4 k krystal-
lisirtes salzsaures m-Amidophenol in 10 k
Schwefelsäure (66° B.) nach und nach unter
fortwährendem Umrühren ein, setzt nach
vollständig erfolgter Auflösung 2 k Phtal-
säureanhydrid hinzu und erhitzt während
3 bis 4 Stunden auf 180 bis 190°. Nach
dem Erkalten wird die dunkelrothbraune
Schmelze in etwa 80 l Wasser gelöst und
die filtrirte Lösung mit Kochsalz gefällt.
Nach 12stündigem Stehen wird das krystalli-
nisch ausgeschiedene salzsaure Rhodamin
abfiltrirt und durch wiederholtes Umlösen
aus heissem, salzsäurehaltigemWasser vollends
gereinigt.

In reinem Zustande bildet der so er-
haltene Farbs tof f grüne, metallglänzende
Krystallblättchen, die sich leicht in Alkohol,
schwierig in kaltem und reichlicher in heis-
sem Wasser mit gelber Farbe lösen. Die
verdünnten Lösungen zeigen eine lebhafte
grüne Fluorescenz. Dieselbe bleibt im Gegen-
satz zu der ähnlichen Fluorescenz der alka-
lischen Fluorescemlösungen auch nach star-
kem Ansäuern mit Salzsäure bestehen, ver-
schwindet aber auf Zusatz von Kalilauge.

Aus seinen nicht zu verdünnten kalten
wässerigen Lösungen wird das Rhodamin-
chlorhydrat durch Salzsäure krystallinisch
gefällt. Auf Zusatz von Kalilauge scheidet
sich die Farbbase in schwer löslichen
Krystallschuppen ab, die sich leicht in
Benzol, Äther, Alkohol, Amylalkohol, Anilin
u. s. \v. lösen. Auf Zusatz von wenig Salz-
säure zu den farblosen Äther- oder Benzol-
lösungen der Base scheidet sich sofort das
Chlorhydrat in Krystallflimmern ab, welche
das Licht mit charakteristisch purpurner
Farbe durchlassen. Die Lösungen des Rhod-
amins in concentrirter Salz- oder Schwefel-
säure sind gelb und zeigen keine Fluor-
escenz.

Durch Zinkstaub und Ammoniak werden
die Lösungen des Farbstoffes entfärbt, die

ursprüngliche Farbe erscheint aber wieder
auf Zusatz von Ferricyankalium. Ebenfalls
verschwindet Farbe und Fluorescenz, wenn
eine wässerige und angesäuerte Rhodamin-
lösung in der Kälte nach und nach mit der
erforderlichen Menge einer verdünnten Na-
triumnitritlösung versetzt wird. Beim Auf-
kochen der so erhaltenen Diazoverbindung
entsteht dann Fluoresce ' in.

Eine alkoholische Lösung des Farbstoffes
färbt sich auf Zusatz von Brom eosinroth
und scheidet beim Vermischen mit Wasser
einen scharlachrothen, in Alkalien löslichen
Niederschlag ab. Eine ähnliche Farben-
wandlung erleidet der Farbstoff beim Er-
hitzen mit Jodmethyl, Bromäthyl, Benzyl-
chlorid u. s. w. vinter Bildung seiner in
Nachstehendem näher zu beschreibenden
Alkylabkömmlinge.

Die Rhodaminsalze zeigen nach Art der
basischen Farbstoffe erhebliche Verwandt-
schaft zu Tanninbeizen und lassen sich mit
Hülfe derselben in gelblichrothen Tönen auf
Pf lanzenfasern fixiren. Zu Wolle und
Seide hat der Farbstoff geringere Affinität.
Seine Färbebäder lassen sich nicht voll-
ständig erschöpfen. Die so erzielten hellen
Färbungen besitzen aber einen schönen röth-
lichgelben oder fleischfarbenen Ton und
zeichnen sich durch einen beträchtlichen
Grad von Lichtbeständigkeit, sowie durch
grüne Fluorescenz auf der Faser von ähn-
lichen Färbungen mit Eosinfarbstoffen aus.

Dars te l lung der a lky l i r t en Rhod-
amine. Die Amidwasserstoffe des Rhod-
amins lassen sich durch Behandlung des-
selben mit Alkylhalogenen gegen Methyl,
Äthyl, Benzyl u. s. w. austauschen und auf
diesem Wege rothe Farbstoffe von werth-
vollen Färbeeigenschaften erhalten. So ent-
stehen z. B. die in Nachstehendem beschrie-
benen methylirten und äthylirten Rhodamine,
wenn man ein Gemisch von l Th. Rhod-
amiuchlorhydrat mit 3 Th. Jodmethyl bez.
Bromäthyl und 6 Th. Methyl- bez. Äthyl-
alkohol im Druckkessel während 3 bis 4
Stunden auf etwa 150° erhitzt. Aus dem
Reactionsproduct destillirt man dann die
flüchtigen Bestandtheile ab, setzt die Farb-
base durch Kalilauge in Freiheit, laugt mit
Benzol aus und scheidet aus den Benzol-
auszügen den alkylirten Farbstoff durch Zu-
satz von verdünnter Salzsäure in Form sei-
nes Chlorhydrats ab. Je nach der Dauer
der Einwirkung und der Menge des ange-
wendeten Alkylhalogens erhält man auf die-
sem Wege mehr oder minder vollständig
alkylirte Rhodamine von entsprechend gelb-
licherem oder bläulicherem Farbenton.

Zur Darstellung einheitlicher Producte
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geht man indessen vortheilhafter von den
entsprechend alkylirten m - Amidophenol-
abkömmlingen aus und condensirt diese im
Zustande möglichster Reinheit direct mit
Phtalsäureanhydrid. Aus Dimethyl- bez.
Diäthyl-m-amidopheuol lassen sich z. B. die
Tetramethyl- und Tetraäthylrhodamine nach
dieser Methode mit Leichtigkeit rein er-
halten.

Die genannten Dialkylabkömmlinge des
m-Amidophenols sind bisher unbekannt. Zu
ihrer Darstellung kann man sich der be-
kannten in-Amidoverbindungen des Dimethyl-
und Diäthylanilins bedienen, indem man
diese von Grol l (Ber. deutsch. G. 1886
S. 200) beschriebenen Stoffe in verdünnter
schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit
diazotirt und die so erhaltene Lösung der
Diazoverbindung bis zum Aufhören der Stick-
stoffentwicklung auf dem Wasserbade er-
wärmt. Dann wird mit Sodalösung über-
sättigt und die Phenolverbindung mit Äther
oder Benzol ausgezogen. Nach dem Ver-
dampfen des Lösungsmittels, Destillation
des Rückstandes im Vacuum oder im Kohlen-
säurestrom und Krystallisation aus einem
Gemisch von Benzol und Ligroin erhält man
das Dimethyl-m-amidophenol in farblosen
Krystalleu vom Schmelzpunkte 86°;

Diäthyl-m-amidophenol krystallisirt in
farblosen harten Krystallen vom Schmelz-
punkte 74°.

Diese Dialkylabkömmlinge des m-Amido-
phenols lassen sich ebenfalls durch directe
Behandlung des rn-Aniidophenols mit den be-
treffenden Alkylhalogenen, oder einfacher
durch Erhitzen des m-Amidophenolchlorhy-
drats mit Methyl-bez.Äthylalkohol darstellen.

Zur Darstellung des Dimethyl-m-amido-
phenols verfährt man z. B. zweckmässig fol-
gendermassen: Eine Mischung von l k kry-
stallisirtem salzsauren m-Amidophenol mit
3 k Methylalkohol wird im Druckkessel
während 8 Stunden auf ungefähr 170° er-
hitzt. Nach dem Abdestilliren des unver-
brauchten Holzgeistes wird der Destillations-
rückstand mit überschüssiger Sodalösung be-
handelt und nach dem Erkalten wiederholt
mit Äther ausgeschüttelt. Die ätherischen
Auszüge werden verdampft 'und das so er-
haltene rohe Diinethyl-m-amidophenol, wie
vorstehend angegeben, durch Destillation
und Krystallisation vollends gereinigt.

In ähnlicher Weise erhält man das Diä-
thyl-m-amidophenol durch Erhitzen des salz-
sauren m-Amidophenols mit der dreifachen
Gewichtsmenge Äthylalkohol während zehn
Stunden auf 170°. Zur Entfernung von
etwa noch vorhandenem, die Krystallisation
verhinderndem Monoäthyl - m - amidophenol

empfiehlt es sich, in diesem Falle das durch
Destillation im Vacuum oder Kohlensäure-
strom gereinigte Product in verdünnter
Essigsäure zu lösen und die Lösung frac-
tionirt mit Soda zu fällen, bis die sich ab-
scheidenden Oltropfen beim Abkühlen und
Berühren mit einem Krystall des Diäthyl-
m-amidophenols krystallinisch erstarren. Man
filtrirt dann, fällt die Lösung vollends mit
Soda und krystallisirt den so gereinigten
Phenolkörper schliesslich aus einem passen-
den Lösungsmittel, z. B. aus einer Mischung
von Schwefelkohlenstoff und Petroleum.

Aus den in Vorstehendem beschriebeneu
dialkylirten m-Amidophenolen lassen sich
nun die entsprechenden R h o d a m i n e durch
Condensation mit Phtalsäureanhydrid in fol-
gender Weise darstellen:

T e t r a m e t h y l r h o d a m i n . In einem
mit Rührwerk versehenen emaillirten Kessel
wird mittels eines Ölbades eine Mischung
von 10 k Dimethyl-m-amidophenol mit 12k
Phtalsäureanhydrid bei möglichst verhinder-
tem Luftzutritt während 4 bis 5 Stunden
auf 170 bis 175° erhitzt. Das krystalli-
nische, metallisch grüne Schmelzproduct löst
sich in Alkohol mit reiner carmoisinrother
Farbe und besteht hauptsächlich aus dem
phtalsauren Salze des Tetramethylrhodamins,
welches sich durch Krystallisiren aus Alkohol
leicht in reinem und schön krystallisirtem
Zustande erhalten lässt. Wegen der Unlös-
lichkeit dieses Phtalats in Wasser ist es
indessen zweckmässig, den Farbstoff in die
verwendbarere Form seines wasserlöslichen
Chlorhydrats überzuführen. Zu diesem Zwecke
wird die feingepulverte Schmelze mehrere
Stunden lang mit verdünntem Ammoniak
(10 k Ammoniak von 18 Proc. NH3 und
160 l Wasser) bei gewöhnlicher Temperatur
digerirt und dann die so in Freiheit gesetzte
Farbbase durch wiederholtes Ausschütteln
mit Benzol ausgelaugt. Die farblosen Ben-
zolauszüge werden darauf so lange mit sehr
verdünnter heisser Salzsäure versetzt, bis
denselben die Farbbase entzogen ist. Aus
den von der Benzolschicht getrennten wässe-
rigen Lösungen scheidet sich dann beim Er-
kalten das Chlorhydrat des Tetramethyl-
rhodamins in grünen, bronzeglänzenden Kry-
ställchen ab.

Statt des Ammoniaks kann man auch
andere Alkalien und statt des Benzols an-
dere Lösungsmittel zur Isolirung der Farb-
base anwenden und letztere dann in andere
wasserlösliche Salze, z. B. in das Sulfat
oder Oxalat, überführen. Man kann ferner
das in der Schmelze enthaltene Phtalat
durch Digeriren mit heisser concentrirter
Sodalösung zerlegen und die rückständige
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Farbbase ohne Anwendung von Lösungsmit-
teln durch directe Behandlung mit den ent-
sprechenden Säuren in ihre wasserlöslichen
Salze umwandeln.

Das Chlorhydrat des Tetramethylrhoda-
min ist leicht löslich in Wasser und Alkohol
mit prächtig carmoisinrother Farbe, die ver-
dünnten Lösungen besitzen eine starke oran-
gegelbe Fluorescenz. Auf Zusatz von wenig
Salzsäure zu einer nicht zu verdünnten
wässerigen Lösung scheidet sich das Chlor-
hydrat in grün-metallisch glänzenden Kry-
stallflittern ab, die, so lange sie in der
Flüssigkeit suspendirt sind, das Licht mit
einer charakteristischen violetten oder blauen
Farbe durchlassen. Ein grosser Überschuss
von concentrirter Salzsäure lässt die Farbe
der verdünnten wässerigen Lösung in Schar-
lachroth oder Orange umschlagen.

Concentrirte Schwefelsäure löst den Farb-
stoff mit gelber Farbe auf. Die Farbbase
ist nahezu unlöslich in Wasser, leicht lös-
lich in Alkohol und löst sich ziemlich schwer
in Äther und Benzol. Die Lösungen in den
beiden letztgenannten Lösungsmitteln sind
farblos, auf Zusatz einer verdünnten Säure
erscheint aber sofort die prächtig carmoisin-
rothe Färbung des betreffenden Rhodamin-
salzes. Die Farbstofflösungen werden schnell
und in der Kälte durch Reductioii mit Am-
moniak und Zinkstaub entfärbt, die ursprüng-
liche Färbung wird durch Ferricyankalium
sofort wieder hergestellt.

Auf thierischer Faser lassen sich in neu-
tralem oder schwach mit Essigsäure an-
gesäuertem Bade mit Tetramethylrhodamin
sehr schöne und lichtbeständige Töne vom
zartesten Rosa bis zum vollen Carmoisin-
roth erzielen. Die Färbungen auf tannirter
B a u m w o l l e sind im Vergleich mit diesen
etwas bläulicher und trüber.

Te t r aä thy l rhodamin . Die Conden-
sation des Diäthyl-m-amidophenols mit dem
Phtalsäureanhydrid verläuft in derselben
Weise und unter denselben Erscheinungen
wie die seiner niederen Homologen. Man
erhitzt z. B. in gleicher Weise eine Mi-
schung von 10 k Diäthyl-m-amidophenol mit
12 k Phtalsäureanhydrid während 4 bis 5
Stunden auf 170 bis 175°, bis die Schmelze
krystallinisch erstarrt, und führt dann das
so erhaltene Phtalat in der beschriebenen
Weise in die Farbbase und dann in das
wasserlösliche Chlorhydrat des Tetraäthyl-
rhodamins über.

Auch die Eigenschaften des äthylirten
Rhodamins sind denen der Tetramethylver-
biudung sehr ähnlich, nur ist die freie Farb-
base in Wasser löslich und löst sich auch
viel reichlicher in Benzin und Äther. Die

Farbe der Lösungen und Färbungen des
Tetraäthylrhodamins ist etwas bläulicher als
die des methylirten Farbstoffes. Bemerkens-
werth ist auch noch eine grössere Verwandt-
schaft zur thierischen Faser als die des
Tetramethylrhodamins.

Patent-Ansprüche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung des Rhodamins (Phtale'in des m-Amidopheuols),
darin bestehend, dass l Molecül Phtalsiiuroauhydrid
mit 2 Molecülen m-Amidophenol bei Gegenwart
von concentrirter Schwefelsäure condensirt wird.

2. Verfahren zur Darstellung der in den
Amidogruppen des unter 1. genannten Khodamins
methylirten bez. äthylirten Derivate desselben,
darin bestehend, dass Rhodamin mit Methyl- bez.
Äthylhalogenen erhitzt wird.

3. Verfahren zur Darstellung des Tetratnethyl-
bez. Tetraäthylrhodamins, darin bestehend, dass
l Molecül Phtalsäureanhydrid mit 2 Molecülen
Dimethyl- bez. Diäthyl-m-amidophonol mit Aus-
schluss oder in Gegenwart von Condensationsmitteln
condensirt wird.

4. Verfahren zur Darstellung des unter 3.
genannten Dimethyl- bez. Diäthyl-in-amidophenols,
darin bestehend, dass man m-Amidodimcthylanilm
bez. m-Amidodiäthylanilin diazotirt, dann die so
erhaltenen Diazoverbindungen durch Erhitzen ihrer
wässerigen Lösungen zersetzt und die entstandenen
dialkylirten m-Amidopheuole durch Extraction mit
indiüferenten Lösungsmitteln, Destillation und Kry-
stallisation in festem Zustande abscheidet.

5. \erfahron zur Darstellung der unter 3.
und 4. genannten dialkylirten m-Amidophenole,
darin bestehend, dass man m-Amidophenol mit
Methyl- bez. Äthylhalogenen, oder das Chlor-
hydrat des m - Amidophenols mit Methyl- bez.
Äthylalkohol erhitzt und die so entstandenen
dialkylirten m-Amidophenole in der unter 4. ge-
nannten Weise in festem Zustande abscheidet.

Tetraalkylir te Diamidobenzophe-
none. Nach Angabe der F a r b w e r k e vorm.
Meis te r , L u c i u s & Brün ing in Höchst
(D.R.P. No. 44077) lassen sich ähnlich wie
die Dialkylamidobenzophenone aus mouo-
und disubstituirten Amiden der Benzoesäuren
auch die Tetraalkyldiamidobenzophenone aus
den mono- und disubstituirten Amiden der
Dialkylamidobenzoesäuren darstellen. Auch
hier werden die substituirten Amide zunächst
in ihre Chloride übergeführt, diese mit ter-
tiären Basen condensirt und die erhaltenen
Condensationsproducte mit verdünnten Säuren
bez. Säuren oder Alkalien zersetzt. (Vgl.
Jahresb. 1887 S. 720.)

Die substituirten Amide der Dialkylamido-
benzoesäuren lassen sich am einfachsten
durch Einwirkung primärer oder secundärer
Amine auf die Chloride der betreffenden
Säuren gewinnen. Die monosubstituirteu
Amide können auch durch Erhitzen eines
primären Amines mit der Dialkylamidoben-
zoesäure und die disubstituirten auch durch
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Erhitzen des sogenannten Harnstoffchlorids
einer secundären Base mit einem tertiären
Amin in Gegenwart von Chlorzink erhalten
werden.

Folgende Dialkylamidobenzamide werden
zu diesem Zwecke verwendet: 1. Monosub-
stituirte: Dimethylamidobenzo-Anilid, -o-To-
luidid, -p-Toluidid, m-Xylidid, -p-Dimethyl-
phenylendiamin, -m-Phenylendiamin, -Benzi-
din, -a-Naphtylamin, -ß-Naphtylamin, Di-
äthylamidobenzo-Anilid, -o-Toluidid, -p-To-
luidid, -tt-Naphtylamiii, -/J-Naphtylamin;

2. Disubstituirte: Dimethylamidobenzo-
Methylauilin, -Äthylanilin, -Diphenylamin,
-a-Phenylnaphtylamin,-^-Phenylnaphtylainin,
Diäthylamidobenzo - Methylanilin, -Athylani-
liu, -Diphenylamin.

Die Überführung dieser Stoffe in ihre
Chloride wird bewirkt durch Erhitzen mit
Chlorphosphor oder Phosphoroxychlorid im
Wasserbade.

Die erhaltenen Chloride erscheinen im
durchfallenden Lichte gelb bis roth, sie zeigen
Metall glänz, lösen sich etwas in Wasser,
leichter in Alkohol mit gelber bis rother
Farbe, zersetzen sich aber in diesen Lösungen
schon nach kurzer Zeit und namentlich beim
Erwärmen unter Rückbildung der Benzo-
verbindung.

Die Condensation der Chloride mit ter-
tiären Basen vollzieht sich gewöhnlich bei
Wasserbadtemperatur, sie kann in der Praxis
vorteilhaft mit der Chloridschmelze zu einer
Operation vereinigt werden, indem man auf
eine Mischung des Benzamids mit der ter-
tiären Base Phosphoroxychlorid oder dessen
Ersatzmittel einwirken lässt.

Von den tertiären Basen haben bis jetzt
brauchbare Resultate ergeben: Dimethyl-
anilin, Diäthylanilin, Methyldiphenylamin.

Die Schmelzen der Condensationsproducte
sind äusserlich den obigen Chloridschmelzeu
sehr ähnlich, sie zeigen Metallglanz und lösen
sich ebenfalls etwas schwerer in Wasser,
leichter in Alkohol. Diese Lösungen färben
gebeizte B a u m w o l l e in den Tönen von
gelborange bis braun und carminroth, doch
werden die darin enthaltenen Farbstoffe wegen
ihrer Unbeständigkeit eine allgemeinere Be-
deutung kaum erlangen. Die Lösungen ent-
färben sich nämlich unter Abscheidung fester
Stoffe schon beim Kochen oder längerem
Stehen. Beschleunigend wirkt dabei die
Gegenwart freier Mineralsäure.

Verdünnte Säuren bewirken bei den Con-
densationsproducten der mono- und disub-
stituirten Dialkylamidobenzamide die Spal-
tung in Ketone und primäres oder secundäres
Amin.

Gegen fixe Alkalien und Ammoniak sind

die Condensationsproducte der monosubsti-
tuirten Amide beständig. Die Condensations-
producte der disubstituirten Amide werden
durch fixe Alkalien ebenfalls unter Bildung
von Ketonen zerlegt, während Ammoniak
an Stelle des abgespaltenen secundäreu
Amines tritt und auf diese Weise Keton-
amine erzeugt.

Tetramethyldiamidobeuzophenon: 10 k
Dimethylamidobenzanilid, 18 k Dimethyl-
anilin und 8,5 k Phosphoroxychlorid werden
vorsichtig 2 Stunden lang im Wasserbade
erhitzt; es muss namentlich darauf geachtet
werden, dass die Temperatur nicht durch
zu schnelles Anwärmen infolge plötzlich ein-
tretender Reaction auf einmal in die Höhe
geht, in welchem Falle leicht Bildung von
Nebenproducten eintreten kann.

Eine gut geleitete Schmelze ist zäh-
flüssig, gelbbraun und von schwachem Metall-
glanz. Die Zersetzung des gebildeten Con-
densationsproductes erfolgt mit verdünnter
Säure. Die Aufarbeitung kann auf zweierlei
Weise bewerkstelligt werden:

1. Der Kesselinhalt wird mit ungefähr
dem fünffachen Vol. Wasser unter Zusatz
von l k Salzsäure bei 50 bis 70° digerirt,
bis alles zergangen ist; es wird hierauf mit
noch dem 20fachen Vol. Wasser vorsichtig
verdünnt, ohne dass eine Abscheidung von
Dimethylanilin stattfindet, neutralisirt und
dann filtrirt, wobei das Keton als Rückstand
bleibt. Es zeigt nach dem Umkrystallisiren
den Schmelzpunkt 173 bis 174°. Aus den
Mutterlaugen wird anilinhaltiges Dimethyl-
anilin gewonnen, welches wieder zur Dar-
stellung des Benzokörpers Verwendung finden
kann.

2. Der Kesselinhalt kommt in einen Ab-
treiber und wird hier alkalisch mit directem
Dampf behandelt, wobei zunächst alles Di-
methylanilin entfernt wird und das Condeu-
sationsproduct in Gestalt seiner Base als
fester körniger Rückstand bleibt. Letztere
wird von der alkalischen Brühe getrennt,
gewaschen und nunmehr erst durch Behand-
lung mit Säure in Anilin und Tetramethyl-
diamidobenzophenon gespalten. Zu diesem
Zwecke wird dieselbe bei ungefähr 50 bis
70° in 50 l Wasser und 5 k Salzsäure ein-
getragen ; es entsteht zunächst eine tief gelb-
rothe Lösung, die sich rasch wieder entfärbt
und nun beim Verdünnen mit Wasser und
vorsichtigem Neutralisiren mit Natron das
gebildete Keton in Form eines krystallinischen
Niederschlages abscheidet. Das Keton wird
abfiltrirt, das Filtrat auf Anilin verarbeitet.

Tetraäthyldiamidobenzophenon: 10k Di-
äthylamidobenzanilin, 15k Diäthylanilin und
8,5 k Phosphoroxychlorid werden 2 Stunden
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im Wasserbade erhitzt und das gebildete
Condensationsproduct ebenso wie oben be-
handelt. Das Keton wird als halbfeste, kry-
stallinisch erstarrende Masse erhalten, die,
aus Alkohol krystallisirt, den Schmelzpunkt
95° hat.

Dimethyldiäthyldiamidobenzophenon: 10 k
Diiithylamidobenzanilid, 15 k Dimethylanüin
und 8,5 k Phosphoroxychlorid werden 2 Stun-
den im Wasserbade erhitzt und das gebil-
dete Condensationsproduct nach der oben
gegebenen Vorschrift verarbeitet. Das Keton
fällt aus seinen sauren Lösungen beim Ver-
dünnen mit Wasser oder Neutralisiren mit
Alkali als halbfeste, schmierige Masse aus,
die aber nach einiger Zeit erstarrt und aus
Alkohol in gelblichen Krystallen erhalten
wird, deren Schmelzpunkt bei 94° liegt.
Eine Verbindung von Dimethylamidobenz-
anilid und Diäthylanilin führt natürlich zu
demselben Product.

Dimethylmethylphenyldiamidobenzophe-
non: 10 k Dimethylamidobenzanilid, 9 k
Methyldiphenylamin und 8 k Phosphoroxy-
chlorid werden 2 Stunden im Wasserbade
erhitzt und das gebildete Condensationspro-
duct nach der für das Tetramethyldiamido-
benzophenou gegebenen Vorschrift I (also
mittels Säure) verarbeitet. Das erhaltene
Rohketon wird durch Urnkrystallisiren aus
Petroleumnaphta gereinigt. Schmutzigweisse
Nadeln vom Schmelzpunkt 141 bis 142°.

Die übrigen monosubstituirten Amide der
Dimethylamido - und Diäthylamidobenzoe-
säure verhalten sich dem in obigem Beispiel
vertretenen Dimethylamido- und Diäthyl-
amidobenzanilid ganz analog. Es sind eine
Reihe der sich bei Verarbeitung des Kessel-
inhaltes mittels Alkali ergebenden Basen, in
denen verschiedene Amide vertreten sind,
in reinem Zustande dargestellt und -ihre
Schmelzpunkte bestimmt.

Base des Condensationsproductes aus Di-
methylamidobenzanilid und Dimethylanüin. Gelbes
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 172°.

Base aus Diäthylamidobenzanilid und üi-
methylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 136 bis 137°.

Base aus Diäthylamidobenzanilid und Diäthyl-
anilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelzpunkt
124 bis 125°.

Base aus DimetLylamidobenzo-«-Naphtylamin
und Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom
Schmelzpunkt 225°.

Base aus Diäthylamidobenzo-«-Naphtylamin und
Diinethylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 177 bis 178°.

Base aus Diäthylamidobenzo-«-NaphtyIamin und
Diäthylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 157 bis 158°.

Base aus Dimethylamidobenzo-ß-Naphtylamin

und Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom
Schmelzpunkt 179 bis 180°.

Base aus Diäthylamidobenzo-/3-Naphtylamin und
Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 163 bis 164°.

Base aus Diäthylamidobenzo-^-Naphtylamin und
Diäthylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 155°.

Base aus Dimethylamidobenzo-m-Xylidid und
Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 174 bis 175°.

Base aus Dimethylamidobenzo-o-Toluidid und
Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 173 bis 174°.

Base aus Dimethylamidobenzo-p-Toluidid und
Dimethylanüin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 178°.

Base aus Dimethylamidobenzo-p-Dimethylphe-
nylendiamin und Dimethylanüin. Gelbes Krystall-
pulver vom Schmelzpunkt 178°.

Sämmtliche Basen sind in Alkohol schwer
löslich.

Tetramethyldiamidobenzo^phenon: 10k Di-
methylamidobenzodiphenylamin, 12k Dime-
thylanüin und 5 k Phosphoroxychlorid werden
unter den gleichen Vorsichtsmassregeln, wie
oben angegeben, 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. Das gebildete Condensationspro-
duct zeigt Metallglanz und löst sich in Wasser
wenig, in Alkohol reichlich mit schön car-
minrother Farbe; diese Lösungen färben ge-
beizte B a u m w o l l e ähnlich wie Safranin,
zersetzen sich aber nach einigem Stehen oder
sofort, wenn man etwas Mineralsäure hinzu-
fügt.

Die Überführung des Condensationspro-
ductes in Tetramethyldiamidobenzophenon
wird in der Weise bewerkstelligt, dass man
den Kesselinhalt mit ungefähr dem fünf-
fachen Volumen Wasser vermischt, l k Salz-
säure hinzufügt und einige Zeit, bis alles
zergangen ist, bei 50 bis 70° digerirt. Es
wird dann mit ungefähr 20 Th. Wasser ver-
dünnt, alles etwa überschüssige Dimethyl-
anilin mit Salzsäure vorsichtig neutralisirt
und hierauf das Ganze filtrirt, wobei das
Keton, vermischt mit Diphenylamin, als
Rückstand bleibt. Von letzterem wird es
durch Waschen mit Alkohol oder Ausziehen
mit Salzsäure getrennt. Es zeigt nach dem
Urnkrystallisiren den Schmelzpunkt 173 bis
174°. Die Spaltung des Condensationspro-
ductes kann auch durch einstündiges Kochen
mit verdünnter Natronlauge erzielt werden.

Tetraäthyldiamidobenzophenon: 10k Di-
äthylamidobenzoäthylanilin, 15 k Diäthyl-
anilin, 8 k Phosphoroxychlorid werden etwa
2 Stunden im Wasserbade erhitzt und das
gebildete Condensationsproduct in gleicher
Weise, wie beim Tetramethyldiamidobenzo-
phenon angegeben ist, behandelt. Das ab-
geschiedene secundäre Amin findet sich in
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diesem Falle in den Mutterlaugen neben Di-
äthylanilin vor. Das Keton krystallisirt aus
Alkohol und schmilzt bei 95°.

Dimethyldiäthyldiamidobenzophenon: 10k
Dimethylamidobenzodiphenylamin, 10 k Di-
äthylanilin und 5 k Phosphoroxychlorid wer-
den 2 Stunden im Wasserbade erhitzt und
das gebildete Condensationsproduct auf die
oben beschriebene Weise zerlegt. Das Keton
scheidet sich, vermischt mit Diphenylamin,
ab und kann von diesem durch verdünnte
Salzsäure getrennt werden; es wird aus den
sauren Lösungen durch Neutralisiren mit
Natron als halbfeste Masse gewonnen, die
aus Naphta krystallisirt und bei 94 bis 95°
schmilzt.

Dimethylmethylphenyldiamidobenzophe-
non: 10 k Dimethylamidobenzomethylanilin,
7,5 k Methyldiphenylamin, 8 k Phosphor-
oxychlorid werden 2 bis 3 Stunden im
Wasserbade erhitzt und das gebildete Con-
densatiousproduct auf die oben beschriebene
Weise mit verdünnter Salzsäure zerlegt. Es
wird eine harzige Abscheidung erhalten, die
man mit heissem Benzol auszieht. Die Aus-
züge setzten beim Erkalten und Eindampfen
das Keton krystallinisch ab; es schmilzt bei
141 bis 142°.

Paten t-Anspruch: 1. Verfahren zur Darstellung
von Chloriden der

A. monosubstituirten Dialkylamidobenzamide: Di-
methylamidobenzo-Anilid, -o-Toliiidid, -p-To-
luidid, -m-Xylidid, -p-Dimethylphenylendiamin,
-m-Phenylendiamin, -Benzidin, -«-Naphtylamin,
-ß- Naphtylamin, Diäthylamidobenzo - Anilid,
-o-Toluidid, p-Toluidid, -«-Naphtylamin, -ß-
Naphtylamin;

B. disubstituirten Dialkylamidobenzamide: Di-
mcthylamidobenzo, -Methylanilin, -Äthylanilin,
-Diphenylamin, -«-Phenylnaphtylamin, -ß-Phe-
nylnaphtylamin, Diäthylamidobenzo - Methyl-
anilin, -Äthylanilin, -Diphenylamin, darin be-
stehend, dass man auf diese Körper Chlor-
phosphor oder Oxychlorphosphor einwirken
lässt.

2. Darstellung von Condensationsproducten aus
den unter 1. beanspruchten Chloriden mit den ter-
tiären Basen: üimethylanilin, Diäthylanilin, Methyl-
diphenylamin, aus welchen Condensationsproducten
durch Behandlung mit verdünnten Säuren bezw.
Alkalilösungen die entsprechenden Ketone, nämlich:
Tetramethyldiamidobenzophenon, Tetraäthyldiami-
dobenzophenon, Dimethyldiäthyldiamidobenzophe-
non, Dimethylmethylphenyldiamidobenzophenon, er-
hallen werden.

A z o f a r b s t o f f e aus Or tho - Diami-
dos t i l ben . C. A. B i scho f f (Ber. deutsch.
G. 1888 S. 2071 u. 2079) hat Ortho-
dinitrostilben aus Orthonitrobenzylchlorid in
alkoholischer Lösung hergestellt:
2 N02. C6 H4. CH2 Cl + 2 KOH = 2 KC1 + 2 H2 0

+ (N02.C6H4CH)2.

Das Orthodinitrostilben wurde mit fein
gekörntem Zinn innig gemischt, mit Salz-
säure von 1,19 sp. G. übergössen und lang-
sam erwärmt. Nach vollständiger Lösung
des Metalles wurde auf dem Wasserbade
erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene
Zinndoppelsalz wurde abfiltrirt, mit viel
heissem Wasser gelöst und mit wässriger
Natronlauge zersetzt. Das so erhaltene Ortho-
diamidostilben C14H,4N2 schmilzt bei 176°.

Zur Überführung dieses Orthodiami-
dostilbens in Azofarbstoffe wurden 16,8 g
desselben mit 40 cc Salzsäure (1,145 sp. G.)
zersetzt, mit Wasser heiss gelöst und auf
2 l verdünnt. Je 250 cc dieser Lösung wur-
den dann mit der entsprechenden Nitrit-
menge diazotirt. Mit der TetrazoVerbindung
wurden in üblicher Weise verbunden 2 Mo...
Salicylsäure, 2 Mol. naphtolsulfosaures Na-
trium u. a. Diese vom Orthodiamidostilben
abstammenden Farbstoffe scheinen nicht ge-
nügend waschecht zu sein.

Das V e r f a h r e n zur D a r s t e l l u n g gel-
ber und b r a u n e r F a r b s t o f f e von R.
N ie t zk i in Basel (D.R.P. No. 44170). be-
ruht auf der Beobachtung, dass die nitrirten
Diazoverbindungen sich mit gewissen Oxy-
carbonsäuren zu A z o f a r b s t o f f e n vereinigen,
welche nach Art der Alizarinfarbstoffe auf
metallische Beizen anfärben. Die dazu ge-
eigneten Oxycarbonsäuren sind vorzüglich die
Salicylsäure und die a-Oxynaphtoesäure.

Es werden z. B. 10 k Metanitranilin in
40 k Salzsäure von 20° B. und 150 l Wasser
gelöst. Unter guter Kühlung werden 5,4 k
Natriumnitrit, gelöst in der nöthigen Menge
Wasser, zugefügt. Nach einigem Stehen
lässt man diese Flüssigkeit in eine Lösung
von 10 k Salicylsäure und 25 k calcinirter
Soda in etwa 150 l Wasser einlaufen. Der
zum grössten Theil sich ausscheidende Farb-
stoff wird durch Kochsalz völlig ausgesalzen
und durch geeignete Behandlung in Form
einer Paste gebracht. Das Metanitranilin
kann durch die gleiche Menge Paranitranilin,
sowie durch die Äquivalente (11 k) der iso-
meren Nitrotoluidine oder 11,8 k Nitroxyli-
din ersetzt werden.

Die erwähntenNitroverbindungen erzeugen
mit Salicylsäure gelbe bis orangegelbe, mit
a-Oxynaphtoesäure tief braune Farbstoffe. Da
letztere für die technische Verwendung zu
schwer löslich sind, bedient man sich zur
Verbindung mit a-Oxynaphtoesäure zweck-
mässig der von N i e t z k i und Benckiser
(Ber. deutsch. Chem. G. 18, S. 294) be-
schriebenen Orthonitranilinsulfosäure.

Oder 5 korthonitranilinsulfosaures Kalium
werden in 50 l Wasser gelöst und durch

57
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Zusatz von 10k Salzsäure und 1,5k Natrium-
nitrit die Diazoverbindung hergestellt. Die
Flüssigkeit lässt man in eine Lösung von
3,5 k a-Oxynaphtoesäure und 7 k calcinirter
Soda in 50 l Wasser einlaufen und fällt den
entstehenden Farbstoff mit Kochsalz.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von
Farbstoffen:

1. durch Einwirkung von Salicylsäure auf die
Diazokörper, welche aus folgenden Nitroaminen
dargestellt werden:

m-Nitranilin, m-Xitro-p-toluidin (Schmelzpunkt
77,5),

o-Nitro-p-toluidin (Schmelzp. 114),
p-Nitro-o toluidin (Schmelzp. 128),
m-Nitro-o-toluidin (Schmelzp. 107):

statt welcher Körper auch die durch partielle Re-
duction dos technischen Binitrotoluols, sowie die
durch Nitrirung der technischen Toluidine erhalte-
nen Gemenge benutzt werden können, ferner das
durch Nitriren des technischen Xylidins erhaltene
Nitroxy lidin;

2. durch Combination der o-Nitrocliazobenzol-
sulfosäure mit «-Oxynaphtoesäure.

D a r s t e l l u n g v io le t te r A z o f a r b -
s tof fe . 0. N. Witt in Westend-Charlotten-
burg (D.R.P. No. 44 17l) lässt zu einer
abgekühlten, mit überschüssigem, kohlen-
saurem oder essigsaurem Natrium versetzten
Auflösung von 23 Th. einer /S-Naphtylamiu-
monosulfosäure langsam und unter stetem
Umrühren die eiskalte Lösung eines Dinitro-
diazobenzolsalzes fliessen, welches unmittel-
bar vorher aus 18,5 Th. Dinitroanilin (l, 2,
4 vom Schmelzpunkt 175 bis 180°) in be-
kannter Weise bereitet wurde. Der Farb-
stoff scheidet sich sofort in tiefblauvioletten
Flocken aus und kann durch Filtriren, Ab-
pressen, Umlösen und Aussalzen völlig rein
erhalten werden. Er färbt Wol l e und
Seide aus saurem Bade in tiefvioletten
Tönen.

Die verschiedenen Sulfosäuren des /S-Naph-
tylamins liefern bei diesem Verfahren Farb-
stoffe, welche sich weder im Ton, noch in
anderen Eigenschaften wesentlich technisch
von einander unterscheiden. Am bequemsten
ist die Verwendung der leicht zugänglichen
sogen. Brönner'schen Säure oder der ihr
sehr ähnlichen |S-Naphtylamin-<J-sulfosäure.

Aus der von der Meister, Lucius &
Brüning'schen jS-Naphtoldisulfosäure R sich
ableitenden, durch Behandlung mit Ammoniak
aus ihr erhaltenen jS-Naphtylamindisulfosäure
entsteht durch Vereinigung mit Dinitrodiazo-
benzol ebenfalls ein dunkelvioletter Farb-
stoff, welcher etwas leichter löslich ist als
die aus den genannten Monosulfosäuren er-
haltenen.

Patent-Anspruch: Die Darstellung violetter Azo-
farbstoffe durch Einwirkung des dem Got t l i eb-

schen Dinitroanilin (NH2 . N02. N02 = 1 . 2 . 4 )
entsprechenden Dinitrodiazobenzols auf die Mono-
und Disulfosäuren des /3-Naphtylamins.

Die Hers te l lung vou P h t a l i m i d b l a u
geschieht nach L. Reese in Leipzig (D.R.P.
No. 44 268) durch Condensation von Phtali-
mid und Resorciu mit concentrirter Schwefel-
säure, wodurch eine neue Verbindung, genannt
„Resorcinphtalimidinsulfosäure" entsteht,
deren Salze die Eigenschaft besitzen, sich
mit Fasern jeder Art innig zu verbinden
und zur Violett- und Blaufärbung verwendet
werden. Phtalimid (l Mol.) und Resorcin
(2 Mol.) werden gut gemengt, mit ungefähr
dem gleichen Gewicht concentrirter Schwefel-
säure durchgerührt und die sich schnell
gründlich schwarz färbende Masse unter
stetem Umrühren kurze Zeit auf 100° er-
hitzt, bis sie homogen und dünnflüssig ge-
worden ist. Die erkaltete Schmelze wird
zur Entfernung überschüssiger Schwefelsäure
mit Wasser durchgerührt, in welchem die
Resorcinphtalimidinsulfosäure unlöslich ist.

Patentansprach: Vorfahren zur Herstellung eines
Farbstoffes, darin bestehend, dass Phtalimid und
Resorcin durch concentrirte Schwefelsäure als
wasserentzieheudes Mittel condensirt werden und
hierdurch die Resorcinphtalimidinsulfosäure ent-
steht, deren Salze zur Färbung Verwendung finden.

Die Bestimmung des Zuckers durch
Inversion.

Die Untersuchung der Melasse nach
dem Inversionsverfahren bespricht A. Herz-
feld (D. Zuckeriud. 1888 S. 70), unter Be-
rücksichtigung der Vorschläge von R e i c h a r d t
und Bi t tmann (Jahresb. 1882 S. 789),
Creydt(Jahresb. 1887 S. 941) und L a n d o l t
(S. 114 d. Z.).

Zur Ausführung des Verfahrens ist ein
Polarisationsrohr mit Wasserkühlung zu
empfehlen. Die directe Polarisation ge-
schieht wie gebräuchlich; für die Inversion
bedient man sich der Vorschrift von Creyd t
unter sorgfältiger Innehaltung aller von ihm
angegebenen Vorsichtsmassregeln. Von der
mit Salzsäure ausgewaschenen Knochenkohle
wendet man nicht mehr wie 0,5 bis l g nach
Reichardt und Bittmann's Beispiel an.
Nachdem man das Polarisationsrohr gefüllt
hat, lässt man, sofern die Flüssigkeit schon
annähernd 20° Temperatur hat, das Kühl-
wasser doch l/4 Stunde, andernfalls aber
l/3 Stunde fliessen, ehe man abliest. Un-
mittelbar vor und nach jeder Beobachtung
bemerkt man die Temperatur.




