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Neue Farbstoffe.

[Fortsetzung von 8. 411.]

Neue Disulfosidure des g-Naphtols.
Nach L. Casella & Cp. in Frankfurt a. M.
(D.R.P. No. 44079) geht die g-Naphtol-
monosulfosiure F (D.R.P. No. 42112) bei
weiterem Sulfuriren in B-Naphtol-d-Disulfo-
sdure iiber.

Zur Darstellung werden 50 k F-naphtol-
monosulfosaures Natron in 100 k 66proc.
Schwefelsfiure von 120 bis 1409 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 firbt. Statt
der 66proc. Schwefelsdure konnen schwii-
chere Siiuren verwendet werden. Bei An-
wendung rauchender Schwefelsiure und &hn-
lich wirkender Sulfurirungsmittel (Pyrosulfat
u. dgl.) ist die Temperatur etwas niedriger
zu halten und die Sulfurirung schneller be-
endet.

Die mit Wasser verdiinnte Schmelze wird
mit Kalk abgestumpft, abfiltrirt und im Fil~
trat das Kalksalz mittels Soda in das Na-
trinmsalz  verwandelt.  Letzteres ist in
Wasser leicht, in Alkohol schwer 16slich.
Die wisserige Losung desselben fluorescirt
grin. Man kann die Lésung unmittelbar
zur Darstellung von Azofarbstoffen ver-
wenden.

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

Die J0-Saure vereinigt sich mit Diazover-
bindungen zu einer Reihe werthvoller Azo-
farbstoffe, deren Farbténe bldulicher und
reiner als diejenigen der entsprechenden
R-Farbstoffe des Patentes No. 3229 sind.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Darstellung
ciner neuen Naphtoldisulfosiure durch Sulfuriren

der F-Naphtolmonosulfosiiure bei Temperaturen von
circa 90 bis 1600,

Darstellung der Sulfosiuren dthe-
rificirter Oxydiphenylbasen. Die p-
Phenolsulfosiiure vereinigt sich nach L.
Casella & 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, #therschwefelsauren Salzen
oder Benzylchlorid behandelt, so erhilt man
Farbstoffe, in denen der Wasserstoff der
OH-Gruppe durch Methyl, Athyl, 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 gelst und 11 k Brométhyl hinzuge-
geben; nach mehrstindigem Kochen ist die
Reaction beendet.

Die Ather unterscheiden sich von den
urspriinglich angewendeten Farbstoffen durch
bedeutend geringere Léslichkeit, besonders
in alkalischen Fliissigkeiten und kdnnen
daher leicht rein erhalten werden. Werden
die Losungen der d&therificirten Farbstoffe
mit Reductionsmitteln (Zinnchloriir, Zink-
staub und Natronlauge u.s. w.) behandelt,
so entstehen durch Umlagerung die Mono-
sulfosduren der entsprechenden #therificirten
Oxydiphenylbasen.

32,8 k Dbenzolazo-p-phenetolsulfosaures
Natron werden in wisseriger Lésung mit
einer Losung von 19 k Zinnchloriir in 40k
Salzsiiure vermischt. Nach kurzem Stehen
entfirbt sich die Flussigkeit. Nach dem
Entfernen des Zinns durch Schwefelwasser-
stoff oder Zink wird die gebildete Diamido-
dthoxydiphenylsulfosdure durch vorsichtiges
Neutralisiren mit Soda oder essigsaurem
Natron ausgefillt. Sie wird in farblosen
Nadeln erhalten, welche in Wasser schwer,
in Sdure sowohl wie in Alkalien selr leicht
Islich sind. Die Bildung erfolgt nach der
Gleichung:

C,H,.N.N.C;H, (0 C,H,) (SO, ) +2 H

=N H,.C, H, . G, 1L, (0 C, ) (8 04 1) (N H,).

Oder es werden 38,1 k toluolazoamyl-
oxyphenylsulfosaures Natron in Wasser ver-
theilt und mit 8 k Zinkstaub und Natron-
lauge so lange erwirmt, bis die gelbe Farbe
verschwunden ist. Man sduert alsdann mit
Salzsiure an und erhdlt aus der salzsauren
Lésung mit essigsaurem Natron die Diamido-
amyloxyphenyltolylsulfosdure als krystalli-
nischen Niederschlag.

Die Monosulfosiure der Ather des Dia-
midooxydiphenyls und des Diamidooxyphe-
nyltolyls gehen beim Erhitzen mit Wasser
quantitativ In die neutralen Sulfate der
entsprechenden Diamine iiber. Die Reac-
tion verlduft nach der allgemeinen Glei-
chung:

NH,C,H,.C,H, (OR) (NH,) (S0, ) I, 0 =

(NH,.C,H,.C,H,.0R.NH,)H,S0,.

80,8 k  Athoxybenzidinmonosulfosiiure
werden mit 100 k Wasser 6 Stunden auf
etwa 170° in geschlossenem Gefiss erhitzt.
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Der Inhalt ist alsdann in einen Brei weisser
Krystalle des schwefelsauren Diamidoithoxy-
diphenyls verwandelt. Mit Soda ldsst sich
daraus die in kaltem Wasser unlésliche
freie Base abscheiden. In entsprechender
Weise werden die homologen Ather des
Diamidooxydiphenyls und die Ather des
Diamidooxyphenyltolyls erhalten.

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

Patent- Anspriiche: 1." Verfahren zur Darstel-
lung der Monosulfosiuren dtherificirter Oxydiphenyl-
basen durch Reduction der Methyl-, Athyl-, Propyl-,
Butyl-, Amyl-, Benzyl- Ather der Benzolazo-p-
phenolsulfosiiure und der Toluolazo-p-phenolsulfo-
sdure. :

2. Verfahren zur Darstellung der Ather des
Diamidooxydiphenyls und des Diamidooxyphenyl-
tolyls durch ZErhitzen der nach 1. erhaltenen
Sulfosiuren mit Wasser iher 1000,

Azofarbstoffe aus der Tetrazover-
bindung der Metadiamidodiphenséure.
Wird nach Angabe der Leipziger Anilin-
fabrik Beyer & Kegel in Lindenau-Leip-
zig (D.R.P. No. 41089) im Beispiel I des
Hauptpatentes 41819 das naphtoldisulfo-
saure Natron durch die Aquivalente Menge
salicylsauren Natrons ersetzt, so entsteht
ein Baumwolle im alkalischen Bade gelb-
farbender Farbstoff.

Der nach Beispiel IT des Haupt-Patentes
erhaltene congorothihnliche Farbstoff lasst
sich weiter diazotiren und die Tetrazover-
bindung durch Kochen mit Wasser in den
Farbstoff der «-Naphtol-e-monosulfosinre
umwandeln, im Sinne des Patentes No. 28820.
Man erhilt einen blaurothen, auf Wolle im
sauren Bade anziehenden Farbstoff. Der
aus 10 k Metadiamidodiphensiure und Naph-
tionsdure erhaltene Farbstoff wird z. B. in
Wasser geldst, durch Eiszusatz auf 5° ge-
kithlt und mit 16,5 k Salzsiure gefillt.
Die ausgeschiedene Farbstoffsiure wird leicht
durch eine Lésuug von 5,2 k Nitrit diazo-

tirt. Nach 5 bis 6stiindigem Stehen wird
aufgekocht, ammoniakalisch gemacht und
ausgesalzen.

Ersetzt man im Beispiel III des Haupt-
patentes das Diphenylamin durch die dqui-
valente Menge einer tertiiren Base, wie z. B.
Dimethylanilin, so entstechen Baumwolle
im alkalischen Bade gelbroth firbende Farb-
stoffe. Die Reaction tritt hier nicht so hef-
tig ein und kann ohne Kithlung vorgenom-
men werden.

Patent-Anspriiche: 1. Umwandlung des Naph-
tionséurefarbstoffes in den der «-Naphtol-a-mono-

sulfosiiure durch Diazotiren und spéiteres Kochen
mit Wasser.

2. Vereinigung der Tetrazodiphenyldicarbon-
siure mit 2 Mol. Dimethylanilin und 2 Mol. Salicyl-
sfiure.

Nach einem ferneren Zusatzpatent
No. 44161 werden 10 k Metadiamidodiphen-
siure diazotirt und in eine L&sung von 8,2 k
Resorcin und 20 k Soda in 100 I Wasser
einlaufen gelassen. Is entsteht eine schwarz
dunkelrothe Ldsung, aus welcher sich der
Farbstoff durch Aussalzen abscheiden lésst.

Patent-Anspruch: Vereinigung der Tetrazo-
verbindungen der Metadiamidodiphensiure mit 2
Moleciilen Resorcin.

Rhodamine. Die Badische Anilin-
und Sodafabrik 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 1 Mol. Phtalsiure-
anhydrid mit 2 Mol. m-Amidophenol ent-
stehende Rhodamin (Phtalein des m-Amido-
phenols). Dasselbe unterscheidet sich von
dem Fluorescein (Phtalein des Resorcins)
insbesondere durch die entgegengesetzte Na-
tur der beiderseitigen salzbildenden Gruppeun.
Dieser fir das Gesammtverhalten der Rhod-
amine wesentliche Unterschied ist aus nach-
stehenden Formeln erkennbar:

Fluorescein = C,, H,, O3 (OH),,
Rhodamin = C,, H, O; (NH,),.

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

Dagegen wird durch die Amidogruppe
des Rhodamins die Darstellung einer Reihe
von Substitutionsabkémmlingen erméglicht,
fur welche sich in der Gruppe des Fluor-
esceins keine Analoga finden. Derartige
Abkémmlinge entstehen durch den Ersatz
der Amidwasserstoffe des Rhodamins und
seiner im Phtalsiurereste substituirten Ab-
kémmlinge, durch Alkoholradicale wund
Kohlenwasserstoffreste (Phenyl wu. s. w.).
Wihrend in diesen Abkémmlingen noch der
basische Charakter des urspriinglichen Rhod-
amins hervortritt, steigert sich der Farben-
ton mit zunehmendem Moleculargewicht der
substituirenden Atomgruppen vom Réthlich-
gelb bis zu den bldulichsten Tonen von

56"
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Roth und noch dariiber hinaus bis zu Vio-
lett. Einige dieser Farbstoffe entsprechen
an Schonheit und Fluorescenz auf der Faser
dhnlich firbenden Gliedern der Eosinklasse,
iiberragen dieselben aber insgesammt durch
ihre grossere Bestindigkeit gegen Luft und
Licht.

Darstellung des Rhodamins. Im
Gegensatz zu dem Fluorescein ldsst sich das
Phtalein des m-Amidophenols nicht durch
einfaches Zusammenschmelzen seiner Bestand-
theile darstellen. Zur Condensation des
m-Amidophenols mit Phtalsiureanhydrid und
zum Schutze seiner Amidogruppe hat sich
die Mitwirkung von concentrirter Schwefel-
siure in starkem Uberschusse als erforder-
lich erwiesen. Man trigt z. B. 1,4 k krystal-
lisirtes salzsaures m-Amidophenol in 10 k
Schwefelsiure (66° B.) nach und nach unter
fortwihrendem Umrithren ein, setzt nach
vollstindig erfolgter Auflésung 2 k Phtal-
sdureanhydrid hinzu und erhitzt wihrend
8 bis 4 Stunden auf 180 bis 190°  Nach
dem Erkalten wird die dunkelrothbraune
Schmelze in etwa 80 ! Wasser geldst und
die filtrirte Losung mit Kochsalz gefillt.
Nach 12stiindigem Stehen wird das krystalli-
nisch ausgeschiedene salzsaure Rhodamin
abfiltrirt und durch wiederholtes Umlgsen
aus heissem, salzsidurehaltigem Wasser vollends
gereinigt.

In reinem Zustande bildet der so er-
haltene Farbstoff griine, metallglinzende
Krystallblattchen, die sich leicht in Alkohol,
schwierig in kaltem und reichlicher in heis-
sem Wasser mit gelber Farbe lésen. Die
verdiinnten Ldsungen zeigen eine lebhafte
griine Fluorescenz. Dieselbe bleibt im Gegen-
satz zu der dhnlichen Fluorescenz der alka-
lischen Fluoresceinldsungen auch nach star-
kem Ansiiuern mit Salzsiure bestehen, ver-
schwindet aber auf Zusatz von Kalilauge.

Aus seinen nicht zu verdiinnten kalten
wisserigen Loésungen wird das Rhodamin-
chlorhydrat durch Salzsiure krystallinisch

gefillt. Auf Zusatz von Kalilauge scheidet
sich die Farbbase in schwer ldslichen
Krystallschuppen ab, die sich leicht in

Benzol, Ather, Alkohol, Amylalkohol, Anilin
u. s. w, 16sen. Auf Zusatz von wenig Salz-
siure zu den farblosen Ather- oder Benzol-
I6sungen der Base scheidet sich sofort das
Chlorhydrat in Krystallflimmern ab, welche
das Licht mit charakteristisch purpurner
Farbe durchlassen. Die Losungen des Rhod-
amins in concentrirter Salz- oder Schwefel-
siure sind gelb und zeigen keine Fluor-
escenz.

Durch Zinkstaub und Ammoniak werden
die Losungen des Farbstoffes entfirbt, die

urspriingliche Farbe erscheint aber wieder
auf Zusatz von Ferricyankalium. Ebenfalls
verschwindet Farbe und Fluorescenz, wenn
eine wisserige und angesiuerte Rhodamin-
l6sung in der Kilte nach und nach mit der
erforderlichen Menge einer verdiinnten Na-
triumnitritlésung versetzt wird. Beim Auf-
kochen der so erhaltenen Diazoverbindung
entsteht dann Fluorescein.

Eine alkoholische Losung des Farbstoffes
firbt sich auf Zusatz von Brom eosinroth
und scheidet beim Vermischen mit Wasser
einen scharlachrothen, in Alkalien 16slichen
Niederschlag ab. Eine &hnliche Farben-
wandlung erleidet der Farbstoff beim Er-
hitzen mit Jodmethyl, Bromithyl, Benzyl-
chlorid u. s. w. unter Bildung seiner in
Nachstehendem ndher zu beschreibenden
Alkylabkémmlinge.

Die Rhodaminsalze zeigen nach Art der
basischen Farbstoffe erhebliche Verwandt-
schaft zu Tanninbeizen und lassen sich mit
Hiilfe derselben in gelblichrothen Ténen auf
Pflanzenfasern fixiren. Zu Wolle und
Seide hat der Farbstoff geringere Affinitit.
Seine Firbebdder lassen sich mnicht voll-
stindig erschépfen. Die so erzielten hellen
Firbungen besitzen aber einen schénen roth-
lichgelben oder fleischfarbenen Ton und
zeichnen sich durch einen betrichtlichen
Grad von Lichtbestindigkeit, sowie durch
griine Fluorescenz auf der Faser von &hn-
lichen Firbungen mit Eosinfarbstoffen aus.

Darstellung der alkylirten Rhod-
amine. Die Amidwasserstoffe des Rhod-
amins lassen sich durch Behandlung des-
selben mit Alkylhalogenen gegen Methyl,
Athyl, Benzyl u.s. w. austauschen und auf
diesem Wege rothe Farbstoffe von werth-
vollen Firbeeigenschaften erhalten. So ent-
stehen z. B. die in Nachstehendem beschrie-
benen methylirten und #thylirten Rhodamine,
wenn man ein Gemisch von 1 Th. Rhod-
aminchlorhydrat mit 3 Th. Jodmethyl bez.
Bromiithyl und 6 Th. Methyl- bez. Athyl-
alkohol im Druckkessel wahrend 3 bis 4
Stunden auf etwa 150° erhitzt, Aus dem
Reactionsproduct destillirt man dann die
fliichtigen Bestandtheile ab, setzt die Farb-
base durch Kalilauge in Freiheit, laugt mit
Benzol aus und scheidet aus den Benzol-
ausziigen den alkylirten Farbstoff durch Zu-
satz von verdiinnter Salzsiure in Form sei-
nes Chlorhydrats ab. Je nach der Dauer
der Einwirkung und der Menge des ange-
wendeten Alkylhalogens erhidlt man auf die-
sem Wege mehr oder minder vollstindig
alkylirte Rhodamine von entsprechend gelb-
licherem oder bldulicherem Farbenton.

Zur Darstellung einheitlicher Producte
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geht man indessen vortheilhafter von den
entsprechend alkylirten m - Amidophenol-
abkémmlingen aus und condensirt diese im
Zustande mdglichster Reinheit direct mit
Phtalsiureanhydrid. Aus Dimethyl- bez.
Diathyl-m-amidophenol lassen sich z. B. die
Tetramethyl- und Tetraidthylrhodamine nach
dieser Methode mit Leichtigkeit rein er-
halten.

Die genannten Dialkylabkémmlinge des
m-Amidophenols sind bisher unbekannt. Zu
ihrer Darstellung kann man sich der be-
kannten m-Amidoverbindungen des Dimethyl-
und Didthylanilins bedienen, indem man
diese von Groll (Ber. deutsch. G. 1886
S. 200) beschriebenen Stoffe in verdiinnter
schwefelsaurer Lgsung mit Natriumnitrit
diazotirt und die so erhaltene Losung der
Diazoverbindung bis zum Aufhéren der Stick-
stoffentwicklung auf dem Wasserbade er-
wirmt. Dann wird mit Sodaldsung iiber-
sittigt und die Phenolverbindung mit Ather
oder Benzol ausgezogen. Nach dem Ver-
dampfen des Ldsungsmittels, Destillation
des Riickstandes im Vacuum oder im Kohlen-
siurestrom und Krystallisation aus einem
Gemisch von Benzol und Ligroin erhilt man
das Dimethyl-m-amidophenol in farblosen
Krystallen vom Schmelzpunkte 86°

Didthyl-m-amidophenol krystallisirt in
farblosen harten Xrystallen vom Schmelz-
punkte 74°

Diese Dialkylabkémmlinge des m-Amido-
phenols lassen sich ebenfalls durch directe
Behandlung des m-Amidophenols mit den be-
treffenden Alkylhalogenen, oder einfacher
durch Erhitzen des m-Amidophenolchlorhy-
drats mit Methyl- bez.Athylalkohol darstellen.

Zur Darstellung des Dimethyl-m-amido-
phenols verfihrt man z. B. zweckmissig fol-
gendermassen: Eine Mischung von 1 k kry-
stallisirtem salzsauren m-Amidophenol mit
3 k Methylalkohol wird im Druckkessel
wihrend 8 Stunden auf ungefihr 170° er-
hitzt. Nach dem Abdestilliren des unver-
brauchten Holzgeistes wird der Destillations-
riickstand mit tiberschiissiger Sodalésung be-
handelt und nach dem Erkalten wiederholt
mit Ather ausgeschiittelt. Die #therischen
Auszlige werden verdampft 'und das so er-
haltene rohe Dimethyl-m-amidophenol, wie
vorstehend angegeben, durch Destillation
und Krystallisation vollends gereinigt.

In édhnlicher Weise erhdlt man das Did-
thyl-m-amidophenol durch Erhitzen des salz-
sauren m-Amidophenols mit der dreifachen
Gewichtsmenge Athylalkohol wihrend zehn
Stunden auf 170°%  Zur Entfernung von
etwa noch vorhandenem, die Krystallisation
verhinderndem Mono#thyl - m - amidophenol

empfiehlt es sich, in diesem Falle das durch
Destillation im Vacuum oder Kohlensiure-
strom gereinigte Product in verdiinnter
Essigsdure zu 18sen und die Lésung frac-
tionirt mit Soda zu fdllen, bis die sich ab-
scheidenden Oltropfen beim Abkithlen und
Berithren mit einem Krystall des Didthyl-
m-amidophenols krystallinisch erstarren. Man
filtrirt dann, fillt die Lésung vollends mit
Soda und krystallisirt den so gereinigten
Phenolkérper schliesslich aus einem passen-
den Ldsungsmittel, z. B. aus einer Mischung
von Schwefelkohlenstoff und Petroleum.

Aus den in Vorstehendem beschriebenen
dialkylirten m-Amidophenolen lassen sich
nun die entsprechenden Rhodamine durch
Condensation mit Phtalsdureanhydrid in fol-
gender Weise darstellen:

Tetramethylrhodamin. In einem
mit Riithrwerk versehenen emaillirten Kessel
wird mittels eines Olbades eine Mischung
von 10 k Dimethyl-m-amidophenol mit 12 k
Phtalsdureanhydrid bei mdglichst verhinder-
tem Luftzutritt wihrend 4 bis 5 Stunden
auf 170 bis 175° erhitzt. Das krystalli-
nische, metallisch griine Schmelzproduct 15st
sich in Alkohol mit reiner carmoisinrother
Farbe und besteht hauptsichlich aus dem
phtalsauren Salze des Tetramethylrhodamins,
welches sich durch Krystallisiren aus Alkohol
leicht in reinem und schén krystallisirtem
Zustande erhalten lidsst. Wegen der Unlés-
lichkeit dieses Phtalats in Wasser ist es
indessen zweckmissig, den Farbstoff in die
verwendbarere Form seines wasserlgslichen
Chlorhydrats tiberzufihren. Zu diesem Zwecke
wird die feingepulverte Schmelze mehrere
Stunden lang mit verdinntem Ammoniak
(10k Ammoniak von 18 Proc. NH; und
160 [ Wasser) bei gewdhnlicher Temperatur
digerirt und dann die so in Freiheit gesetzte
Farbbase durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Benzol ausgelaugt. Die farblosen Ben-
zolausziige werden darauf so lange mit sehr
verdiinnter heisser Salzsiure versetzt, bis
denselben die Farbhase entzogen ist. Aus
den von der Benzolschicht getrennten wisse-
rigen Losungen scheidet sich dann beim Er-
kalten das Chlorhydrat des Tetramethyl-
rhodamins in griinen, bronzeglinzenden Kry-
stdllchen ab.

Statt des Ammoniaks kann man auch
andere Alkalien und statt des Benzols an-
dere Losungsmittel zur Isolirung der Farb-
base anwenden und letztere dann in andere

wasserldsliche Salze, z. B. in das Sulfat
oder Oxalat, iiberfiihren. Man kann ferner
das in der Schmelze enthaltene Phtalat

durch Digeriren mit heisser concentrirter
Sodaldsung zerlegen und die riickstindige
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Farbbase ohne Anwendung von L&sungsmit-
teln durch directe Behandlung mit den ent-
sprechenden Siuren in ihre wasserléslichen
Salze umwandeln.

Das Chlorhydrat des Tetramethylrhoda-
min ist leicht loslich in Wasser und Alkohol
mit prichtig carmoisinrother Farbe, die ver-
diinnten Ldsungen besitzen eine starke oran-
gegelbe Fluorescenz. Auf Zusatz von wenig
Salzsfiure zu einer nicht zu verdiinnten
wiisserigen Losung scheidet sich das Chlor-
hydrat in griin-metallisch glinzenden Kry-
stallflittern ab, die, so lange sie in der
TFliissigkeit suspendirt sind, das Licht mit
einer charakteristischen violetten oder blauen
Farbe durchlassen. Ein grosser Uberschuss
von concentrirter Salzsdure lisst die Farbe
der verdiinnten wéisserigen Losung in Schar-
lachroth oder Orange umschlagen.

Concentrirte Schwefelsdure 16st den Farb-
stoff mit gelber Farbe auf. Die Farbbase
ist nahezu unléslich in Wasser, leicht 16s-
lich in Alkohol und 16st sich ziemlich schwer
in Ather und Benzol. Die Lésungen in den
beiden letztgenannten Lésungsmitteln sind
farblos, auf Zusatz einer verdiinnten Siure
erscheint aber sofort die prichtig carmoisin-
rothe Farbung des betreffenden Rhodamin-
salzes. Die Farbstofflsungen werden schnell
und in der Kilte durch Reduction mit Am-
moniak und Zinkstaub entfirbt, die urspriing-
liche Farbung wird durch Ferricyankaliom
sofort wieder hergestellt.

Auf thierischer Faser lassen sich in neu-
tralem oder schwach mit Essigsinre an-
gesduertem Bade mit Tetramethylrhodamin
sehr schéne und lichtbestindige Téne vom
zartesten Rosa Dis zum vollen Carmoisin-
roth erzielen. Die Farbungen auf tannirter
Baumwolle sind im Vergleich mit diesen
etwas bldulicher und triber. )

Tetradthylrhodamin. Die Conden-
sation des Diéithyl-m-amidophenols mit dem
Phtalsdureanhydrid verlduft 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 Difthyl-m-amidophenol mit
12 k Phtalsiiureanhydrid wihrend 4 bis 5
Stunden auf 170 bis 175°% bis die Schmelze
krystallinisch erstarrt, und fithrt dann das
so erhaltene Phtalat in der beschriebenen
Weise in die Farbbase und dann in das
wasserldsliche Chlorhydrat des Tetrafithyl-
rhodamins {iiber.

Auch die Eigenschaften des #thylirten
Rhodamins sind denen der Tetramethylver-
bindung sehr dhnlich, nur ist die freie Farb-
base in Wasser 16slich und 16st sich auch
viel reichlicher in Benzin und Ather. Die

Farbe der Lésungen und TFirbungen des
Tetraidthylrhodamins ist etwas bliulicher als
die des methylirten Farbstoffes. Bemerkens-
werth ist auch noch eine gréssere Verwandt-
schaft zur thierischen Faser als die des
Tetramethylrhodamins.

Patent- Anspriiche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung des Rhodamins (Phtalein des m-Amidophenols),
darin bestehend, dass 1 Molecil Phtalsiurcanhydrid
mit 2 Molecillen m-Amidophenol bei Gegenwart
von concentrirter Schwefelsiiure condensirt wird.

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

3. Verfahren zur Darstellung des Tetramethyl-
bez. Tetraithylrthodamins, darin bestehend, dass
1 Molecil Phtalsiureanhydrid mit 2 Molecilen
Dimethyl- bez, Didithyl-m-amidophenol mit Aus-
schluss oder in Gegenwart von Condensationsmitteln
condensirt wird,

4. Verfahren zur Darstellung des unter 3.
genannten Dimethyl- bez. Didthyl-m-amidophenols,
darin bestehend, dass man m-Amidodimethylanilin
bez. m-Amidodidthylanilin diazotirt, dann die so
erhaltenen Diazoverbindungen durch Erhitzen ihrer
wiisserigen Losungen zersetzt und die entstandenen
dialkylirten m-Amidophenole durch Extraction mit
indifferenten Losungsmitteln, Destillation und Kry-
stallisation in festem Zustande abscheidet.

b. Verfahren zur Darstellung der unter 3.
und 4. genannten dialkylirten m-Amidophenole,
darin bestehend, dass man m-Amidophenol mit
Methyl- bez. Athylhalogenen, oder das Chlor-
hydrat des m-Amidophenols mit Methyl- bez.
Athylalkohol erhitzt und dic so entstandenen
dialkylirten m-Amidophenole in der unter 4. ge-
nannten Weise in festem Zustande abscheidet.

Tetraalkylirte Diamidobenzophe-
none. Nach Angabe der Farbwerke vorm.
Meister, Lucius & Briining in Héchst
(D.R.P. No. 44077) lassen sich @hnlich wie
die Dialkylamidobenzophenone aus mono-
und disubstituirten Amiden der Benzoésiiuren
auch die Tetraalkyldiamidobenzophenone aus
den mono- und disubstituirten Amiden der
Dialkylamidobenzo8sduren darstellen. Auch
hier werden die substituirten Amide zunichst
in ihre Chloride iibergefithrt, diese mit ter-
tiiren Basen condensirt und die erhaltenen
Condensationsproducte mit verdiinnten Siuren
bez. Siuren oder Alkalien zersetzt. (Vgl.
Jahresb. 1887 8. 720.)

Die substituirten Amide der Dialkylamido-
benzoésiuren lassen sich am einfachsten
durch Einwirkung priméirer oder secundirer
Amine auf die Chloride der betreffenden
Séuren gewinnen. Die monosubstituirten
Amide kénnen auch durch Erhitzen eines
primiren Amines mit der Dialkylamidoben-
zoéséiure und die disubstituirten auch durch
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Erhitzen des sogenannten Harnstoffchlorids
einer secundiren Base mit einem tertiiren
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, -e-Naphtylamin, -8-Naphtylamin, Di-
ithylamidobenzo-Anilid, -o-Toluidid, -p-To-
luidid, -e-Naphtylamin, -$-Naphtylamin;

2. Disubstituirte: Dimethylamidobenzo-
Methylanilin, -Athylanilin, -Diphenylamin,
-a-Phenylnaphtylamin,-g-Phenylnaphtylamin,
Diithylamidobenzo- Methylanilin, -Athylani-
lin, -Diphenylamin.

Die Uberfiihrung 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
Metallglanz, 16sen sich etwas in Wasser,
leichter in Alkohol mit gelber bis rother
Farbe, zersetzen sich aber in diesen Ljsungen
schon nach kurzer Zeit und namentlich beim
Erwirmen unter Riickbildung der Benzo-
verbindung.

Die Condensation der Chloride mit ter-
tiiren Basen vollzieht sich gewdhnlich bei
Wasserbadtemperatur, sie kann in der Praxis
vortheilhaft mit der Chloridschmelze zu einer
Operation vereinigt werden, indem man auf
eine Mischung des Benzamids mit der ter-
tiiren Base Phosphoroxychlorid oder dessen
Lrsatzmittel einwirken ldsst.

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

Die Schmelzen der Condensationsproducte
sind #usserlich den obigen Chloridschmelzen
sehr idhnlich, sie zeigen Metallglanz und l6sen
sich ebenfalls etwas schwerer in Wasser,
leichter in Alkohol. Diese Ldsungen firben
gebeizte Baumwolle in den Tonen von
gelborange bis braun und carminroth, doch
werden die darin enthaltenen Farbstoffe wegen
ihrer Unbestindigkeit eine allgemeinere Be-
deutung kaum erlangen. Die L&sungen ent-
fiirben sich nimlich unter Abscheidung fester
Stoffe schon beim Kochen oder lingerem
Stehen.  Beschleunigend wirkt dabei die
Gegenwart freier Mineralsiure.

Verdiinnte Séuren bewirken bei den Con-
densationsproducten der mono- und disub-
stituirten Dialkylamidobenzamide die Spal-
tung in Ketone und primires oder secundires
Amin.

Gegen fixe Alkalien und Ammoniak sind

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

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

Eine gut geleitete Schmelze ist zih-
fliissig, gelbbraun und von schwachem Metall-

glanz. Die Zersetzung des gebildeten Con-
densationsproductes erfolgt mit verdinnter
Saure. Die Aufarbeitung kann auf zweierlei

Weise bewerkstelligt werden:

1. Der Kesselinhalt wird mit ungefihr
dem fiinffachen Vol. Wasser unter Zusatz
von 1 k Salzsiiure bei 50 bis 70° digerirt,
bis alles zergangen ist; es wird hierauf mit
noch dem 20fachen Vol. Wasser vorsichtig
verdiinnt, ohne dass eine Abscheidung von
Dimethylanilin stattfindet, neutralisirt und
dann filtrirt, wobei das Keton als Riickstand
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 Benzokdrpers Verwendung finden
kann.

2. Der Kesselinhalt kommt in einen Ab-
treiber und wird hier alkalisch mit directem
Dampf behandelt, wobei zunichst alles Di-
methylanilin entfernt wird und das Conden-
sationsproduct in Gestalt seiner Base als
fester korniger Rickstand bleibt. Letztere
wird von der alkalischen Brithe getrennt,
gewaschen und nunmehr erst durch Behand-
lung 1nit Siure in Anilin und Tetramethyl-
diamidobenzophenon gespalten. Zu diesem
Zwecke wird dieselbe bei ungefihr 50 bis
70° in 50 I Wasser und 5 k Salzsiure ein-
getragen; es entsteht zunichst eine tief gelb-
rothe Lésung, die sich rasch wieder entfirbt
und nun beim Verdiinnen 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.

Tetraiithyldiamidobenzophenon: 10 k Di-
dthylamidobenzanilin, 15 k Didthylanilin und
8,5 k Phosphoroxychlorid werden 2 Stunden



434

Neue Farbstoffe.

Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

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.

Dimethyldidthyldiamidobenzophenon: 10 k
Diiithylamidobenzanilid, 15 k Dimethylanilin
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
fallt aus seinen sauren L&sungen beim Ver-
diinnen 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 Didthylanilin fithrt natiirlich 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 fur das Tetramethyldiamido-
benzophenon gegebenen Vorschrift [ (also
mittels Saure) verarbeitet. Das erhaltene
Robketon wird durch Umkrystallisiren aus
Petroleumnaphta gereinigt. Schmutzigweisse
Nadeln vom Schmelzpunkt 141 bis 142°%

Die iibrigen monosubstituirten Amide der
Dimethylamido - und Didthylamidobenzoé-
siure verhalten sich dem in obigem Beispiel
vertretenen Dimethylamido- und Diidthyl-
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 Znstande dargestellt und -ihre
Schmelzpunkte bestimmt,

Base des Condensationsproductes aus Di-
methylamidobenzanilid und Dimethylanilin. Gelbes
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 1720,

Base aus Diithylamidobenzanilid und Di-
methylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 136 bis 1370,

Base aus Diithylamidobenzanilid und Disthyl-
anilin, Gelbes Krystallpulver vom Schmelzpunkt
124 bis 125°,

Base aus Dimethylamidobenzo-e-Naphtylamin
und Dimethylanilin. Gelbes Krystallpulver vom
Schmelzpunkt 225°.

Base aus Diithylamidobenzo-e-Naphtylamin und
Dimethylanilin. Gelbes Krystallpnlver vom Schmelz-
punkt 177 bis 1789

Base aus Diithylamidobenzo-¢-Naphtylamin und
Diithylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 157 bis 158°,

Base ans Dimethylamidobenzo-g-Naphtylamin

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

Base aus Didthylamidobenzo-g-Naphtylamin und
Dimethylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 163 bis 164°.

Base aus Diithylamidobenzo- 8-Naphtylamin und
Diithylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 155°.

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

Base aus Dimethylamidobenzo-o-Toluidid und
Dimethylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 173 bis 1749,

Base aus Dimethylamidobenzo-p-Toluidid und
Dimethylanilin. Gelbes Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 1789,

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

Simmtliche Basen sind in Alkobhol schwer
1oslich.

Tetramethyldiamidobenzophenon: 10k Di-
methylamidobenzodiphenylamin, 12 k Dime-
thylanilin 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 16st sich in Wasser
wenig, in Alkohol reichlich mit schén car-
minrother Farbe; diese Losungen firben ge-
beizte Baumwolle &hnlich wie Safranin,
zersetzen sich aber nach einigem Stehen oder
sofort, wenn man etwas Mineralsiure hinzu-
fligt. R

Die Uberfithrung des Condensationspro-
ductes in Tetramethyldiamidobenzophenon
wird in der Weise bewerkstelligt, dass man
den Kesselinhalt mit ungefibr dem fiinf-
fachen Volumen Wasser vermischt, 1 k Salz-
siure hinzufiigf und einige Zeit, bis alles
zergangen ist, bei 50 bis 70° digerirt. Es
wird dann mit ungefihr 20 Th. Wasser ver-
dinnt, alles etwa iberschiissige Dimethyl-
anilin mit Salzsfiure vorsichtig neutralisirt
und hierauf das Ganze filtrirt, wobei das
Keton, vermischt mit Diphenylamin, als
Rickstand bleibt. Von letzterem wird es
durch Waschen mit Alkohol oder Ansziehen
mit Salzsdure getrennt. Es zeigt nach dem
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 173 bis
174° Die Spaltung des Condensationspro-
ductes kann auch durch einstiindiges Kochen
mit verdiinnter Natronlauge erzielt werden.

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

Dimethyldidthyldiamidobenzophenon: 10k

Dimethylamidobenzodiphenylamin, 10 k Di-
dthylanilin 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 verdiinnte
Salzsiure getrennt werden; es wird aus den
sauren Lésungen durch Neutralisiren mit
Natron als halbfeste Masse gewonnen, die
aus Naphta krystallisirt und bei 94 bis 95°
schmilzt.

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

Patent-Anspruch: 1. Verfahren zur Darstellung
von Chlorideu der

A. monosubstituirten Dialkylamidobenzamide: Di-
methylamidobenzo-Anilid, -o-Toluidid, -p-To-
luidid, -m-Xylidid, -p-Dimethylphenylendiamin,
-m-Phenylendiamin, -Benzidin, -«-Naphtylamin,
-B-Naphtylamin, Diithylamidobenzo-Anilid,
-0-Toluidid, p-Toluidid, -e-Naphtylamin, -g-
Naphtylamin;

B. disubstituirten Dialkylamidobenzamide: Di-
methylamidobenzo, -Methylanilin, -Athylanilin,
-Diphenylamin, -e-Phenylnaphtylamin, -g-Phe-
nylnaphtylamin, Diithylamidobenzo-Methyl-
anilin, -Athylanilin, -Diphenylamin, darin be-
stechend, dass man auf diese Korper Chlor-
phosphor oder Oxychlorphosphor einwirken
lisst.

2, Darstellung von Condensationsproducten aus
den unter 1. beanspruchten Chloriden mit den ter-
tidren Basen: Dimethylanilin, Diithylanilin, Methyl-
diphenylamin, aus welchen Condensationsproducten
durch Behandlung mit verdunnten Siuren bezw.
Alkalilssungen die entsprechenden Ketone, nimlich:
Tetramethyldiamidobenzophenon, Tetraithyldiami-
dobenzophenon, Dimethyldidthyldiamidobenzophe-
non, Dimethylmethylphenyldiamidobenzophenon, er-
halten werden.

Azofarbstoffe aus Ortho-Diami-
dostilben. C. A. Bischoff (Ber. deutsch.
G. 1888 8. 2071 u. 2079) hat Ortho-
dinitrostilben aus Orthonitrobenzylchlorid in
alkoholischer Lésung hergestellt:

9NO,. Cg H, . CH,Cl + 2 KOH =2 KCl 4+ 2 1,0
4+ (NO, . C, H, CH),,.

Das Orthodinitrostilben wurde mit fein
gekémtem Zinn innig gemischt, mit Salz-
sdure von 1,19 sp. G. iibergossen und lang-
sam erwdrmt. Nach vollstindiger Ldsung
des Metalles wurde auf dem Wasserbade
erhitzt. Das beim Frkalten ausgeschiedene
Zinndopypelsalz wurde abfiltrirt, mit viel
heissem Wasser gel6st und mit wissriger
Natronlauge zersetzt. Das so erhaltene Ortho-
diamidostilben C,H;, N, schmilzt bei 176°

Zur Uberfihrung dieses Orthodiami-
dostilbens in Azofarbstoffe wurden 16,8 g
desselben mit 40 cc Salzsiure (1,145 sp. G.)
zersetzt, mit Wasser heiss gelost und auf
2! verdiinnt. Je 250 cc dieser Lésung wur-
den dann mit der entsprechenden Nitrit-
menge diazotirt. Mit der Tetrazoverbindung
wurden in {iblicher Weise verbunden 2 Mo..
Salicylsiure, 2 Mol. naphtolsulfosaures Na-
trium u. a. Diese vom Orthodiamidostilben
abstammenden Farbstoffe scheinen nicht ge-
niigend waschecht zu sein.

Das Verfahren zur Darstellung gel-
ber und brauner Farbstoffe von R.
Nietzki in Basel (D.R.P. No. 44170). be-
ruht auf der Beobachtung, dass die nitrirten
Diazoverbindungen sich mit gewissen Oxy-
carbonsiuren zu Azofarbstoffen vereinigen,
welche nach Art der Alizarinfarbstoffe auf
metallische Beizen anfarben. Die dazu ge-
eigneten Oxycarbonsiuren sind vorziiglich die
Salicylsiure und die @-Oxynaphtoésiure.

Es werden z. B. 10 k Metanitranilin in
40 k Salzsiure von 20° B. und 150 [ Wasser
gelést. Unter guter Kithlung werden 5,4 k
Natriumnitrit, gelost in der néthigen Menge
Wasser, zugefiigt. Nach einigem Stehen
lisst man diese Flissigkeit in eine Lésung
von 10 k Salicylsiure und 25 k calcinirter
Soda in etwa 150 [ Wasser einlaufen. Der
zum grossten Theil sich ausscheidende Farb-
stoff wird durch Kochsalz v5llig ausgesalzen
und durch geeignete Behandlung in Form
einer Paste gebracht. Das Metanitranilin
kann durch die gleiche Menge Paranitranilin,
sowie durch die Aquivalente (11 k) der iso-
meren Nitrotoluidine oder 11,8 k Nitroxyli-
din ersetzt werden.

Die erwihnten Nitroverbindungen erzeugen
mit Salicylsiure gelbe bis orangegelbe, mit
a-Oxynaphtoésiure tiefbraune Farbstoffe. Da
letztere fiir die technische Verwendung zu
schwer 13slich sind, bedient man sich zur
Verbindung mit a-Oxynaphtoésiure zweck-
missig der von Nietzki und Benckiser
(Ber. deutsch. Chem. G. 18, S. 294) be-
schriebenen Orthonitranilinsulfosiure.

Oder 5 korthonitranilinsulfosaures Kalium
werden in 50 [ Wasser gel6st und durch

57
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Zusatz von 10 k Salzsiure und 1,5 k Natrium-
nitrit die Diazoverbindung hergestellt. Die
Flissigkeit ldsst man in eine Ldsung von
3,5 k a-Oxynaphtoésiure und 7 k calcinirter
Soda in 50! Wasser einlaufen und fillt den
entstehenden Farbstoff mit Kochsalz.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von
Farbstoften:

1. durch Einwirkung von Salicylsiure auf die
Diazokorper, welche aus folgenden Nitroaminen
dargestellt werden:

m-Nitranilin, m-Nitro-p-toluidin (Schmelzpunkt

1,5,

o-Nitro-p-toluidin (Schmelzp. 114),

p-Nitro-o toluidin (Schmelzp. 128).

m-Nitro-o-toluidin (Schmelzp. 107):
statt welcher Kérper auch dic durch partielle Re-
duction des techmischen Binitrotoluols, sowie die
durch Nitrirung der technischen Toluidine erhalte-
nen Gemenge benutzt werden kénnen, ferner das
durch Nitriren dcs technischen Xylidins erhaltene
Nitroxylidin;

2. durch Combination der o-Nitrodiazohenzol-
sulfositure mit «-Oxynaphtoésiurc.

Darstellung violetter Azofarb-
stoffe. O. N. Witt in Westend-Charlotten-
burg (D.R.P. No. 44 171) lisst zu einer
abgekithlten, mit uberschiissigem, kohlen-
saurem oder essigsaurem Natrium versetzten
Auflésung von 23 Th. einer §-Naphtylamin-
monosulfosiure langsam und unter stetem
Umnriihren die eiskalte Lésung eines Dinitro-
diazobenzolsalzes fliessen, welches unmittel-
bar vorher aus 18,5 Th. Dinitroanilin (1, 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, Umlésen und Aussalzen véllig rein

erhalten werden. FEr firbt Wolle und
Seide aus saurem Bade in tiefvioletten
Ténen.

Die verschiedeuen Sulfosiuren des §-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 zugiinglichen
sogen. Bronner'schen Siure oder der ihr
sehr dhnlichen §-Naphtylamin-d-sulfosiure.

Aus der von der Meister, Lucius &
Briining'schen 8-Naphtoldisulfosiure R sich
ableitenden, durch Behandlung mit Ammoniak
aus ihr erhaltenen $-Naphtylamindisulfosiure
entsteht durch Vereinigung mit Dinitrodiazo-
benzol ebenfalls ein dunkelvioletter Farb-
stoff, welcher etwas leichter 18slich ist als
die aus den genannten Monosulfoséiuren er-
haltenen.

Latent-Anspruck : Die Darstellung violetter Azo-
farbstoffe durch Einwirkung des dem Gottlieb-

schen Dinitroanilin (NH, . NO, . NO,=1.2.4)
entsprechenden Dinitrodiazobenzols auf die Mono-
und Disulfosiuren des g-Naphtylamins.

Die Herstellung von Phtalimidblau
geschieht nach L. Reese in Leipzig (D.R.P.
No. 44 268) durch Condensation von Phtali-
mid und Resorcin mit concentrirter Schwefel-
siure, wodurch eine neue Verbindung, genannt
»Resorcinphtalimidinsulfosiure® entsteht,,
deren Salze die Eigenschaft besitzen, sich
mit Fasern jeder Art innig zu verbinden
und zur Violett- und Blaufirbung verwendet
werden. Phtalimid (1 Mol.) und Resorcin
(2 Mol.) werden gut gemengt, mit ungefihr
dem gleichen Gewicht concentrirter Schwefel-
siure durchgeriibrt und die sich schnell
grindlich schwarz firbende Masse unter
stetem Umrithren kurze Zeit auf 100° er-
hitzt, bis sie homogen und diinnflissig ge-
worden ist. Die erkaltete Schmelze wird
zur Entfernung tberschiissiger Schwefelsiure
mit Wasser durchgerithrt, in welchem die
Resorcinphtalimidinsulfosdure wunldslich ist.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines
Farbstoffes, darin bestchend, dass Phtalimid und
Resorcin  durch  concentrirte  Schwefelsiiure als
wasserentzichendes Mittel condensirt werden und
hicrdurch die  Resorcinphtalimidinsulfosiiure  ent-
steht, deren Salze zur Fiirbung Verwendung finden.

Die Bestimmung des Zuckers durch
Inversion.

Die Untersuchung der Melasse mnach
dem Inversionsverfahren bespricht A. Herz-
feld (D. Zuekerind. 1888 S. 70), unter Be-
riicksichtigung der Vorschlige von Reichardt
und Bittmann (Jahresb. 1882 8. 789),
Creydt (Jahresb. 1887 8. 941) und Landolt
(S.114 d.Z.).

Zur Ausfihrung des Verfahrens ist ein
Polarisationsrohr mit Wasserkithlung zu
empfehlen. Die directe Polarisation ge-
schieht wie gebrduchlich; fiir die Inversion
bedient man sich der Vorschrift von Creydt
unter sorgfiltiger Innehaltung aller von ihm
angegebenen Vorsichtsmassregeln. Von der
mit Salzsiure ausgewaschenen Knochenkohle
wendet man nicht mehr wie 0,5 bis 1 g nach
Reichardt und Bittmann’s Beispiel an.
Nachdem man das Polarisationsrohr gefiillt
hat, lisst man, sofern die Flussigkeit schon
anndhernd 20° Temperatur hat, das Kiihl-
wasser doch '/, Stunde, andernfalls aber
!/ Stunde fliessen, ehe man abliest. Un-
mittelbar vor und nach jeder Beobachtung
bemerkt man die Temperatur.





