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fabrikation sind m. W. noch nicht fest-
gestellt, wohl aber, dass nach der Reaction

9K OH.aq+ Cl,=K Cl.aq+ KO Cl.agq

bei Bildung von Kaliumhypochlorit in wissri-
ger Losung 24600 W. E. frei werden, bei
Bildung von Xaliumchlorat in wiissriger
Losung:

6KOH.aq+3Cly.aq="5KCl.aq-+KCl0;.aq

aber 97900 W. E., wieder ein Beispiel, dass
nicht immer die Reactionen am leichtesten
ausfithrbar sind, welche die meiste Warme
geben.

Neue Farbstoffe.!)

DarstellungvonOxydiphenylbasen.
Wird nach L. Casclla & Co. in Frankfurt
(D.R.P. No. 44770) dem Verfahren des
Hauptpatentes No. 44209 (S. 428 d. Z.) der
Farbstoff zu Grunde gelegt, welcher aus
o-Diazonaphtalin  und p-Phenolsulfosiure
entsteht, so erhilt man in entsprechender
Weise Abkdmmlinge des Diamidooxyphenyl-
naphtyls. Es werden z. B. 37,8 k naphta-
linazophenetolsulfosanres Natron in Wasser
geldst und mit einer Lisung von 19 k Zinn-
chloriir in fiberschiissiger Natronlauge ver-
mischt. Nach vollendeter Reduction wird
angesiiuert und mnach dem Entfernen des
Zinns die in neutralen Flissigkeiten sehr
schwer 13sliche Diamidodthoxyphenylnaphtyl-
sulfosiure ausgefallt.

Die Benzolazoparaphenolsulfosiure und
die Toluolazoparaphenolsulfosiure liefern
bel gemissigter Rinwirkung von Reductions-
mitteln in glatter Weise die Diamidooxydi-
phenylsulfosiure bez. die Diamidooxyphenyl-
tolylsulfosiiure; diese gehen beim Erhitzen
mit Wasser in die entsprechenden Basen
iiber.

Beispiel 1. 30 k benzolazophenolsulfo-
saures Natron werden in Wasser geldst und
zu der kalt gehaltenen Lisung allméhlich
cine saure Losung von 19 k Zinnchlorir
zugegeben. Man lisst unter 5fterem Rithren
so lange stehen, bis kein unangegriffener
Farbstoff mehr vorhanden ist, entfernt das
Zinn durch Schwefelwasserstoff und dampft
die filtrirte Losung stark ein. Aus der
concentrirten Losung scheidet sich das salz-
saure Salz der Diamidooxydiphenylsulfosiure
in Krystallen aus. Dasselbe wird in einem

1 Vgl. 8. 60, 83, 121, 153, 174, 206, 305, 394
411, 428,468, 530 d. Z.

geschlossenen Gefiiss 8 Stunden auf 170°
erhitzt. Es bildet sich das schwer ldsliche
Sulfat des Diamidooxydiphenyls.

Beispiel 2. 81,4 k toluolazophenolsulfo-
saures Natron werden in angegebener Weise
reducirt und das Zinn mit Zink entfernt.
Durch essigsaures Natron wird die schwer
l6sliche Diamidooxyphenyltolylsulfosiure ab-
geschicden. Diese wird mit Wasser unter
Druck erhitzt, wobei quantitativ das Sulfat
des Diamidooxyphenyltolyls entsteht.

Patent-Anspriiche: 1. Verwendung der Naph-
talinazophenolsulfosiiure an Stelle der Benzolazo-
phenolsulfosiure in dem im Haupt-Patent beschrie-
benen Verfahren.

2. Verfahren zur Darstellung der Sulfosiiurcn
des Diamidooxydiphenyls und des Diamidooxy-
phenyltolyls durch Reduction der Benzol- hez.
Toluolazophenolsulfosiure,

3. Verfahren zur Darstellung des Diamido-
oxydiphenyls und des Diamidooxyphenyltolyls durch
Erhitzen der nach 2. erhaltenen Sulfosiuren mit
Wasser iber 1000,

Darstellung der Mono- und Disulfo-
siure des Benzidins und Tolidins nach
dem Verfahren der Farbenfabriken vorm.
Ir. Bayer & Co. in Elberfeld (D.R.P. No.
44779). Von Griess (Ber. deutsch. G. 14
S.300) ist ein Verfahren zur Darsteliung
von Benzidindisulfosdure durch Einwirkung
der doppelten Menge rauchender Schwefel-
siure auf Benzidin mitgetheilt, und alsdann
in den Patenten No. 27954 und 33088
nachgewiesen worden, dass bei dieser Re-
action unter Verwendung rauchender Siure
stets Sulfone und Sulfonsulfosiuren gebildet
werden. Ferner ist durch das Patent No.
386647 gezeigt worden, dass sowohl bei
dieser Tinwirkung als auch besonders bei
dem 1!;stiindigen Erhitzen von schwefel-
saurem Benzidin mit #iberschiissiger mono-
hydratischer Schwefelsiure auf 170° eine
neue Sulfosiiure des Benzidins, die Mono-
sulfosiure, entsteht, welche sich von den
bekannten Sulfosiuren des Benzidins durch
ihre Eigenschaft, mit Ssuren wasserlisliche
Salze zu bilden, unterscheidet.

Es hat sich nun herausgestellt, dass man
diese beiden Sulfosiuren des Benzidins, die
Mono- und Disulfoséure, dann ohne Bilduung
von Sulfonen glatt erhdlt, wenn man das
saure schwefelsaure Salz des Benzidins kiir-
zere oder lingere Zeit in einem DBackofen
auf Temperaturen bis 220° erhitzt.

?) Jahresb. 1884 S.588; 1885 S.517; 1887
8.750. Um Verwechselungen zu vermeiden, moge
ausdriicklich hervorgchoben werden, dass dicse
Quellenangaben sich aunf den Jahresh. d. chem.
Technologic von Fischer Deziehen.
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Auf diese Weise wird alles Benzidin-
sulfat unter Verwendung der theoretischen
Menge Schwefelsiure glatt in ein Gemenge
von Benzidinmono- und Disulfosiure ver-
wandelt, so dass unter Benutzung des in
dem Patent No. 38664 angegebenen Tren-
nungsverfahrens leicht die Bildung dieser
bisher schwer zuginglichen Stoffe in chemisch
reiner Form erméglicht ist. Je nach der
Dauer des Backens und der Hohe der Tem-
peratur erhilt man gréssere oder geringere
Mengen der Disulfosdure. Am besten arbeitet
man in folgender Weise:

50 k Benzidinsulfat werden mit Wasser
zu einem dinnen Brei angerithrt und genau
die 1 Mol. dquivalente Menge monohydra-
tische Schwefelsiure nach dem Verdimnen
mit Wasser (also 17,5 k H,S0,) hinzugefiigt.
Man dampft den so gebildeten diinnen Brei
in einem emaijllirten Kessel zur Trockne ein,
pulvert das entstandenc saure schwefelsaure
Benzidin, breitet es auf Eisenblechen in
diinnen Schichten aus und erhitzt es in
einem Backofen auf etwa 200° Nachdem
eine Vorprobe gezeigt, dass alles Benzidin
in Sulfosiure tibergefihrt ist, was gewdhn-
lich nach etwa 24stiindigem FErhitzen der
Fall ist, wird die gebildete Schmelze ge-
mahlen, durch Kochen mit Kalk in das
Kalksalz verwandelt und mit Salzsdure in
der Kilte bis zur schwachsauren Reaction
angesiuert. Das Gemenge der gebildeten
Mono- und Disulfosiure fiallt dann als ein
grauweisser Niederschlag aus und kann nach
dem in dem Patent No. 38664 angegebenen
Verfahren getrennt werden.

Die nach diesem Verfahren erhaltene
Mono- und Disulfosdure des Benzidins zeigte
sich in simmtlichen RKigenschaften mit den
in dem Patent No. 38664 und Ber. deutsch.
G. 14, 8. 300 beschriebenen Stoffen identisch.
Auch waren die aus ihnen erhaltenen Farb-
stoffe vollkommen gleich denen, welche in
den Patenten No. 27954 und 38664 ge-
schiitzt sind.

Wendet man nun an Stelle des Benzi-
dins das saure schwefelsaure Salz des homo-
logen o-Tolidins an, ohne an den sonstigen
Bedingungen etwas zu indern (also auf 50 k
o-Tolidinsulfat 16 k H,S0,), so bildet sich

ein Gemenge von Tolidinmono- und Disulfo-
sdure.

Die Trennung der Tolidinmono- und Di-
sulfosduren beruht auf dem Verhalten dieser
Siduren gegen Essigsiure. Die Monosulfo-
sdure ist in schwach essigsaurer Lésung un-
16slich, withrend die Disulfosdure erst durch
Zusatz von mineralischen Sduren abgeschieden
wird. In kaltem wie in heissem Wasser
16st sich die Monosulfosdure nur wenig, und
sie scheidet sich deshalb aus heiss gesittig-
ten Loésungen beim Irkalten nicht ab. Die
Sidure wird durch wiederholtes Ausfillen aus
Salzlésungen gereinigt und als ein kérniger
Niederschlag erhalten. Die Salze zeigen in
gleicher Weise ein geringes Krystallisations-
vermégen, sie krystallisiren aus heissen cou-
centrirten Losungen beim Abkiihlen derselben
nur als krystallinische Gebilde.

Wie die Benzidinmonosulfosiure, so gibt
auch die Tolidinmonosulfosdure eine leicht
16sliche Diazoverbindung. Im Gegensatz zur
Monosulfosiure ist die Tolidindisulfosdure
in heissem Wasser bedeutend leichter 16slich
als in kaltem, und es scheidet sich die
Sdure beim Xrkalten heiss gesittigter Lo-
sungen in weissen Nidelchen ab. Die Salze
der Sduren sind gleichfalls in wohl aus-
gebildeten Krystallformen zu erhalten; das
Natronsalz krystallisirt in Wirfeln, das Kalk-
salz in silberglinzenden, glimmerartigen
Blittchen, das Barytsalz in Nadeln. Die
Diazoverbindung der Tolidindisulfosiure ist
dusserst schwer l1gslich und von gelbem Ans-
sehen.

Diese Reaction verlduft auch dann noch
glatt, wenn man die schwefelsauren Salze
des Benzidins und Tolidins mit mebr als
der berechneten Menge Schwefelsiure, z. B.
mit der doppelt berechneten Menge, zur
Trockne eindampft und dem Backprocess
unterwirft.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Darstellung
von Benzidinmonosulfosinre, Benzidindisulfosiure,
Tolidinmonosulfosiure, Tolidindisulfosiiure  duarch
Erhitzen der sauren schwefelsauren Salze des
Benzidins oder Tolidins mit oder ohne Zusatz
von Schwefelsiure withrend lingerer Zeit aufl Tem-
peraturen bis 2200,

Verfahren zur Darstellung von To-
lidinsulfon und dessen Mono- und Di-
sulfosdure derselben Farbenfabriken
(D.R.P. No. 44784). Gegenstand des Pa-
tentes No. 27954 (J. 1884 S.5H88) ist die
Darstellung einer Reihe neuer Benzidin-
sulfonsulfosduren und von Azofarbstoffen aus
denselben. In dem Patent No. 33088
(Jahresb. 1885 8.517) ist ein Verfahren zur
praktischen Darstellung derselben beschrieben
worden, welches auf der einfachen und be-
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quemen Herstellung des Benzidinsulfons
selbst und der Uberfithrung dieser Stoffe in
Sulfoséiuren beruht. Xs hat sich nun er-
geben, dass sich dasselbe Verfahren in der-
selben bequemen Weise auch zur Darstellung
des Tolidinsulfons und von Sulfousiuren aus
demselben verwerthen lisst, wenn an Stelle
des im Patent No. 33088 verwendeten Ben-
zidinsulfats das homologe Ortho-Tolidinsulfat
gesetzt wird.

Trigt man Ortho-Tolidinsulfat in stark
rauchende Schwefelsiure ein, so bildet sich
bei Temperaturen unter 100° das Ortho-
Tolidinsulfon, welches beim Erhitzen mit
iberschiissig rauchender Siure auf Tempe-
raturen {iber 100 bis 170° in Tolidinsulfon-
mono- bez. Disulfosiiure #ibergefilrt wird.

Am Desten verfihrt man in folgender
Weise: 1 Th. Tolidinsulfat wird mit 4 Th.
rauchender Schiwefelsiure von 40° Anhydrid
ctwa 2 Stunden bis 80° erhitzt, das Re-
actionsproduct auf Iiis gegossen, das aus-
geschiedene Tolidinsulfonsulfat abgepresst,
mit Alkali behufs Entfernung etwa vorhan-
dener Sulfosiuren in die freie Basis iiber-
gefihrt, wiederum abfiltrirt, dann mit Alko-
hol zur Entfernung von etwa vorhandenem
unverinderten Tolidin ausgekocht, in Salz-
siiure gelést und mit Natronlauge das Toli-
dinsulfonsulfat ausgefillt. Man erhilt so in
quantitativer Ausbeute das Tolidinsulfon als
gelbgriinen amorphen Niederschlag, der sich
in verdiinnter heisser Salzsiiure leicht list,
beim Erkalten aber das salzsaure Salz als
braungelbe Nadeln anskrystallisiren lisst.
Das Sulfat ist in reinem Wasser schiwer, in
salzhaltigem Wasser leicht l6slich. Beide
Salze werden durch Kochen mit Wasser
leicht zersetzt unter Bildung der Base. Durch
Einwirkung von Salpetrigsiure bildet sich
eine braun gefirbte, in Wasser schwer 1gs-
liche Tetrazoverbindung.

Trigt man nun das so gebildete Tolidin-
sulfonsulfat in rauchende Schwefelsiiure ein
und erhitzt auf 120° oder erhitzt man die
zur Darstellung des Tolidinsulfons bei 80°
erhaltene Schmelze auf 120° bis eine Probe
in alkalischem Wasser 13slich geworden,
also alles Sulfon in Sulfonsiure tibergefiihrt
ist, so findet man nach dem Kingiessen der
Schmelze in Wasser zwel neue, bis jetzt
nicht bekannte Tolidinsulfonsulfosiiuren, und
zwar die Mono- und Disulfosiure, welche
sich dadurchh von einander unterscheiden,
dass die Monosulfosiure aus ihren Salzen
durch Essigsiure ausgeschieden wird, wéhrend
dies die Disulfoséure nicht thut.

Man kann diese letztere Eigenthiimlich-
keit zur Trennung der beiden Sulfosiuren
benutzen, und erhilt dieselben dann als zwei

in neutralem kalten Wasser schwer 18slich
gefirbte Stoffe, welche sich in Alkali leicht
unter Bildung gelb gefirbter Salze auf-
16sen, die durch Kochsalz aus der L&sung
ausgeschieden werden. Wihrend die Mono-
sulfosiure in reinem kochenden Wasser un-
16slich ist, 1ost sich die Disulfosiure in
kochendem Wasser leicht auf und fillt aus
der Lésung beim Erkalten auf Zusatz von
Saure quantitativ wieder aus. Durch Ein-
wirkung von Salpetrigsdure auf diesellben
bildeu sich gelbbraun gefirbte Tetrazover-
bindungen, welche beide in Wasser schwer
16slich sind.

Alle drei Verbindungen, sowohl das
Tolidinsulfon wie dessen Mono- wund Di-
sulfosfiuren, geben in Form ihrer Tetrazo-
verbindungen mit Amiden, Phenolen und
deren Sulfoséiuren brauchbare direct firbende
Farbstoffe.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Herstellung
von Tolidinsulfon und dessen Mono- und Disulfo-
siure, darin bestehend, dass an Stelle des in dem
Patent No. 33 088 verwendeten Benzidinsulfats das
Orthotolidinsulfat gesetzt wird.

Verfahren zur Darstellung von
Metaamidophenolund alkylirten Meta-
amidophenolen der Gesellschaft fir
chemische Industrie in Basel (D.R.P.
No. 44792). Das m-Amidophenolchlorhydrzat
wurde zuerst von Bantlin (Ber. deutsch. G.
11 8. 2101) aus dem m-Nitrophenol durch
Reduction mit Zinn und Salzsiure erhalten.
Es hat sich nunmehr herausgestellt, dass sich
m-Amidophenol in grosser Reinheit aus der
m-Amidobenzolmonosulfosiure durch Behan-
deln derselben mit schmelzenden Atzalkalien
in Form harter, weisser Krystalle erhalten
lisst, welche, entgegen den Angaben vonu
Bantlin, an der Luft eine bemerkenswerthe
Bestindigkeit aufweisen.

Zur Darstellung des m-Amidophe-
nols werden z. B. 20 k Atznatron mit 4 k
Wasser in einem gusseisernen Kessel zum
Schmelzen erhitzt, in die auf 270° erhitzte
Masse 10 k der scharf getrockneten m-Amido-
benzolmonosulfosiure oder deren Natronsalz
eingetragen und wihrend einer Stunde bei
280 bis 290° verschmolzen. Die erkaltete
Schmelze wird in Wasser gelost, mit Salz-
siure angesiuert und von harzartigen Sub-
stanzen filtrirt. Aus dem Filtrat wird das
Amidophenol mit Soda oder Natriumbicarbonat
in Freiheit gesetzt und mit Ather ausgezogen;
durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Wasser wird es rein erhalten. Das m-Amido-
phenol Dbildet harte Krystallnadeln vom
Schmelzpunkt 121° Es 13st sich leicht in
Ather, Athylalkohol, Amylalkohol und zeigt
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grosse Neigung iibersittigte Ldsungen zu
bilden. Es ist dagegen schwer léslich in
Benzol und fast unl8slich in Ligroin. In
Leissem Wasser ist es ziemlich leicht 18slich,
beim Erkalten krystallisiren tber 80 Proc. aus.

Zur Darstellung des Dimethyl-m-Ami-
dophenols dient als Ausgangsmaterial die
methylirte Amidobenzolsulfoséure, sei die-
selbe dargestellt durch Methylirung der
metanilsauren Salze mit Halogenalkylen unter
Druck oder durch directe Sulfurirung von
Dimethylanilin mit rauchender Schwefelsaure.
Man trigt z. B. 10 k Dimethylanilin in
65 k rauchende Schwefelsiure von 30 Proc.
ein und erwirmt so lange auf eine Tempe-
ratur von 55 bis 60° bis sich eine Probe
klar in alkalischem Wasser auflést. Hierauf
wird die Schmelze in Wasser eingetragen,
gekalkt und die Kalksalze in {iblicher Weise
in die Natronsalze iibergefihrt. Zur Aus-
fithrung der Schmelze werden iu einem guss-
eisernen Kessel 10 k Atznatron mit 2 k
Wasser in Fluss gebracht, in die auf 270°
erhitzte Schmelze 10 k des scharf getrock-
neten Natronsalzes der Dimethylamidobenzol-
sulfosdure eingetragen und die Temperatur
im Verlauf von 3/, bis 1 Stunde auf 290°
gesteigert. Die erkaltete Schmelze wird in
Wasser geldst, mit Salzsiure angesiiuert und
die Lésung zur Abtrennung brauner Flocken
filtrirt. Auf Zusatz von Soda oder besser
von Natriumbicarbonat zum Filtrat fallt das
Dimethylamidophenol als Ol aus, welches
bald krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung
wird dasselbe mit Ather ausgezogen und nach
dem Verdunsten des L&sungsmittels im
Kohlensiurestrom bei 265 bis 268° der
fractionirten Destillation unterworfen. s
stellt, aus Benzol krystallisirt, weisse, bel
83 Dbis 85° schmelzende Krystalle dar, die
sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol,
ferner in Siuren und Atzalkalien auflésen.

Ganz in derselben Weise wie aus Di-
methylanilin wird aus Didthylanilin die Di-
ithylamidobenzolsulfosdure dargestellt.
Auf 10 k Didthylanilin werden 70 k rau-
chende Schwefelsdure von 30 Proc. ange-
wendet und die Sulfurirung bei 40 bis 50°
durchgefithrt. Das Natronsalz wird in der
oben beschriebenen Weise mit Atznatron ver-
schmolzen und die Schmelze auf Didthyl-
amidophenol verarbeitet. Durch fractionirte
Fallung und Destillation im Kohlensiure-
strom bei 276 bis 281° wird das Didthyl-
m-Amidophenol gereinigt. In Bezug auf Lés-
lichkeit, auf das Verhalten gegen Sidnren
und Alkalien verhilt es sich dem Dimethyl-
amidophenol analog.

Die beschriebenen Verbindungen dienen
zur Herstellung von Farbstoffen.

Patent-Anspriiche: 1. Verfahren zur Dar-
stellung von m-Amidophenol, darin bestehend, dass
dic m-Amidobenzolmonosulfosiiure mit .Atzalkalien
bei 260 bis 3000 verschmolzen wird.

2. Verfahren zur Darstellung von Dimethyl-
m-Amidophenol und Diithyl-m-Amidophenol, darin
bestehend, dass man die Dimethylamidobenzol-
monosulfosiiure bez. die Diiithylamidobenzolmono-
sulfosiure mit Atzalkalien bei 260 bis 3000 ver-
schmilzt,

Brennstoffe.

Das mechanische Aquivalent der
Wirme bestimmte C. Dieterici (Ann. Phys.
33 8. 417) mit Hiilfe des Joule-Lenz’-
schen Gesetzes, welches die von einem elek-
trischen Strome entwickelte Wirmemenge aus
der Stromstirke und dem Widerstande des
Leiters berechnen lisst. Als Wirmeeinheit
diente die von Schuller und Wartha
(das. 2 S. 859) angegebene mittlere, d. h.
der hundertste Theil derjenigen Wirme-
menge, welche die Gewichtseinheit Wasser
beim Abkiihlen von 100° auf 0° abgibt.
Als Wiirmesiquivalent wurde gefunden 432,7
Meterkilogr. (vgl. S. 548).

Er berechnet daraus auch die specifische
Wirme des Wassers. Nach Rowland (Proc.
Am. Ac. Boston 1880 8. 75) betrug die Ar-
beit, welche zur Erwirmung von 1 k Wasser
um 1° aufgewendet werden musste, bei
6% = 4295, bei 15° dagegen 427,4 und bei
30° nur 425,6 Meterkilogr. Diese Zahlen
sind ferner sdmmtlich kleiner als der von
Dieterici gefundene Werth. Darnach muss
die mittlere specifische Wirme zwischen
0° und 100° grésser sein als zwischen 0°
und 30% d. h. iiber 30° muss die specifische
Wirme des Wassers wieder zunehmen. Unter
der Voraussetzung nun, dass diese Zunahme
proportional mit der Temperatur -erfolge,
berechnet Dieterici nach seinen und Row-
land’s Messungen iiber das mechanische
Wirmedquivalent folgende Werthe der spe-
cifischen Wirme des Wassers fir die
beistehenden Temperaturen:

00 1,0000
100 0,9943
200 0,9393
300 0,9872
400 0,9934
700 1,0120

1000 1,0306.

Eine Filterpresse mit Kilterahmen soll
nach H. Langen in Frankenthal (“D.R.P.
No. 42342) dazu dienen, aus Leuchtgas
Theer- und Ammoniakwasser abzuscheiden,
so wiec aus flissigen Kohlenwasserstoffen
Paraffin auszuscheiden.





