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9. Bericht iiber die Nemerungen auf
dem Gebiete der Theerfarbenchemie.
I. Quartal 1898.

Von
Dr. A. Buntrock.

In dem nacbfolgenden Berichte sind die.

Neuerungen auf dem Gebiete der Theer-
farbenchemie an der Hand der deutschen
und auslindischen Patentlitteratur wahrend
des ersten Viertels des Jahres 1898
zusammengefasst.

Selbstverstindlich werden hier pur die
wichtigeren neuen Verfahren, soweit sie durch
Patente bekannt geworden sind, aufgefithrt
werden kGnnen, andere nur dann, wenn sie
zur Ergipzung néthig sind, oder aber eine
Kritik herausfordern. '

An diese Berichte werden sich weitere
anschliessen iiber die Neuerungen auf dem
Gebiete der Farberei und des Zeugdrucks,
sowie auf dem Gesammtgebiete der Ver-
edelung der Gespinnstfasern auf chemischem
Wege. In diesen werden auch die neu im
Handel erscheinenden Farbstoffe besprochen
werden.

Eine Theilung schien hier geboten, da
das wissenschaftliche Interesse des Farbstoff-
chemikers im Allgemeinen wohl nicht mit
dem des Firbereichemikers zusammenfillt,
und umgekehrt auch das, was den Firberei-
chemiker interessirt, von dem Farbenchemiker
weniger genau verfolgt wird.

Von einer Veriffentlichung der Constitu-
tion der etwa nach den nachfolgenden Pa-
tenten hergestellten und im Handel befind-
lichen Farbstoffe ist durchgehends Abstand
genommen worden, da eine solche Bekannt-
gabe nicht im Interesse der einzelnen Farben-
fabriken liegen wiirde.

Azofarbstoffe.

Entsprechend ihrer technischen Anwend-
barkeit theilen wir die Azofarbstoffe ein in
Wollfarbstoffe und Baumwollfarbstoffe.

Ch. 98.

a) Azofarbstoffe fir Wolle.

Monoazofarbstoffe. Die Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
(franz. Pat. 265446) erhalten aus der diazo-
tirten 1.8-Amidonaphtol-3. 6-disulfosiure und
Phenyl- oder Tolyl-, Xylyl-, Methyl-, Athyl-
1-Naphtylamin-8-sulfosdure in essigsaurer
Losung blaue sdure-, alkali- und ganz be-
sonders lichtechte Farbstoffe. Auch die
1.8-Amidonaphtol-4-sulfosiure, welche ja
auch verhiltnissmassig leicht zugénglich ist,
wird fiir den gleichen Zweck empfohlen.

Nach L. Cassella & Co. (D.R.P. 94288)
werden aus diazotirten Periamidonaphtolsulfo-
gsiuren und secundiren ¢-Naphtylaminen
brauchbare alkali-, sfure- und lichtechte
violette Farbstoffe gewonnen. Leicht 13sliche
Combinationen erhélt man, wenn man von
den diazotirten Periamidonaphtoldisulfosiu-
ren, beispielsweise der eben genannten 1.8-
Amidonaphtol-3.6-disulfosiure, ausgeht; bei
Anwendung von Monosulfosiuren werden be-
sonders waschechte Combinationen erzeugt.

Ein rein blauer Farbstoff von gleichen
Echtheitseigenschaften wird ferner von L.
Cassella & Co. (D.R.P. 95190 und 97284)
durch Einwirkung von diazotirter 1.8-Amido-
naphtol-3.6-disulfosdure auf 1.5-Amido~
naphtol in schwach essigsaurer Lisung er-
halten.

Primire Disazofarbstoffe. Durch Ein-
wirkung von 2 Mol. derselben oder verschie-
dener Diazoverbindungen auf 1.8-Amido-
naphtol-4.6-disulfosiiure, am besten in essig-
saurer Losung, erhalten Kalle & Co. (franz.
Pat. 271070) neue Farbstoffe, welche Wolle
griinlich schwarz bis blaustichig schwarz
farben.

Auch die 1.8-Amidonaphtol-4-sulfosiure
kaon mit 2 Mol. Diazoverbindungen verbun-
den werden. Durch Einwirkung von diazo-
tirtem e-Naphtylamin einerseits und diazo-
tirten Nitro- eder Chlor-o-amidophenolen
andererseits auf 1.8-Amidonaphtol-4-sulfo-
sdure werden von der Actiengesellschaft
fir Anilinfabrikation (franz.Pat.272199)
neue Farbstoffe erhalten, welche bei der Be-
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handlung mit Chromsalzen walkechte, sdure-
und alkaliechte schwarze Firbungen liefern.

b) Azofarbstoffe fiir Baumwolle.

Monoazofarbstoffe. Bei den aus
diazotirtem Dehydrothiotoluidin bez. De-
hydrothiotoluidinsulfosdure und 1-Naphtol-
3-sulfosdure resultirenden Farbstoffen ist,
wie die Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. gefunden haben, die Alkali-
echtheit, die Saure- und Lichtechtheit und
die Klarheit der mit diesen Producten er-
zielten blaurothen Féirbungen in der Meta-
stellung der Hydroxylgruppe zur Sulfogruppe
begriindet. Diese Gesetzmissigkeit erstreckt
sich auch auf die aus Dehydrothiotoluidin=-
und Chlornaphtolsulfosiuren (6-Chlor-1-naph-
tol-3-sulfosdure, -7-Chlor-1-naphtol-3-sulfo-
siure, 6-Chlor-1-naphtol-3.5-disulfosgure,
8-Chlor-1-naphtol-3.6 -disulfosiure) erhilt-
lichen rothen bis blaurothen Farbstoffe der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. (D.R.P. 96768).

Secundire Disazofarbstoffe. Die
2.5-Athylamidonaphtol-7-sulfosiure als End-
componente in Disazofarbstoffen, welche
«-Naphtylamin in Mittelstellung enthalten,
verwenden A, Leonhardt & Co. (D.R.P.
95624). Die auf diese Weise erhaltenen
violetten Farbstoffe zeigen eine gewisse
Affinitit zur Baumwollfaser. Die Athyl-
amidonaphtolsulfosdure wird entweder direct
aus Athyl-8-naphtylamin oder besser aus
dessen b oder 7-Monosulfosiure erhalten.

Orangefarbende, licht-, siure- und alkali-
echte Farbstoffe erhalten die Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
(franz. Pat. 268465 und Zusatz vom 6. Aug.
1897) durch Einwirkung von diazotirter
Amidoazobenzolsulfosiure auf Nitro-m-phe-
nylendiamin und Nitro-m-toluylendiamin.

" Tetrazofarbstoffe. Lisst man nach
dem Verfahren des englischen Pat.5143; 1894
oder des D.R.P. 66737 Tolidin und Form-
aldehyd auf einander einwirken, so erhilt man
basische, nicht krystallisirende Reactions-
producte, die schwer zu charakterisiren sind.
Wird jedoch nach Kinzlberger & Co.
(D.R.P. 96104) die Quantitit des Form-
aldehyds vergrossert, d. h. mehr als 1 Mol.
Formaldehyd auf 1 Mol. 0-Tolidin angewandt,
so entsteht eine neue gut krystallisirende
Base vom Schmelzpunkt 216°% - Ihre Salze
lassen sich tetrazotiren und zur Darstellung
von Baumwollfarbstoffen verwenden,

Die aus dieser meuen Base gewonnenen
Farbstoffe ziehen jedoch schlecht.

Das m-Amidophenylglycin

C;H,NH, - NE . CH, - COOH
verwenden die Farbwerke vorm. Meister

Lucius & Brining (D.R.P. 96857) als
Componente in einfachen Tetrazofarbstoffen;
diese firben roth (Benzidin) bis violett
(Dianisidin}) und sind leichter l3slich in
Wasser als die entsprechenden Farbstoffe
aus Amidophenyloxaminsdure.

Mit Hilfe von Di-o-chlorbenzidin stellt
K. Oehler (Amer. Pat. 594123) Farbstoffe
dar. Nach Angabe dieser Firma kuppelt
diazotirtes Benzidin oder Tolidin- nicht mit
2 Mol. §-Naphtylamindisulfosdure R, weder
in saurer noch in alkalischer Losung; da-
gegen lidsst sich diazotirtes Dichlorbenzidin
leicht mit 2 Mol. dieser Naphtylamindisulfo-
sdure in essigsaurer Losung zu einem Farb-
stoffe verbinden, der Baumwolle in leuchtend
blaurothen, sehr sidureechten Tonen farbt.

Der Farbstoff zeichnet sich durch klare
Nuance und grosse Chlorechtheit aus. Die
blaurothe Nuance und die Saureechtheit
dieses Farbstoffes lassen ihn als Concurrenz-
product gewisser Geranin- und Erika-Marken
erscheinen; er ist jedoch weniger lichtecht.

Ubrigens bietet die Kuppelung von un-
substituirtem Benzidin (und Tolidin) mit
2 Mol. §-Naphtylamindisulfosdure R keine
erheblichen Schwierigkeiten.

Fast zu gleicher Zeit wie K. Oehler in
Deutschland meldete Levinstein (engl. Pat.
25725; 1896) in England die Verwendung von
Dichlorbenzidin zur Darstellung substantiver
Farbstoffe zum Patent an. Letzterer be-
schreibt jedoch pur die Farbstoffe aus dieser
Base und 2 Mol. ¢-Naphtionsiure und 2 Mol.
g#-Naphtylaminsulfosdure Bronner.  Diese
Farbstoffe sind sdureechter als die ent-
sprechenden aus unsubstituirtem Benzidin.

Schon friiher (D.R.P. 79583) haben
Dahl & Co. darauf hingewiesen, dass die
Natriumbisulfitverbindung des Nitroso-g-
naphtols im Gegensatz zum freien Nitroso-
p-naphtol sich mit Diazoverbindungen in
alkalischer L&sung zu Monoazofarbstoffen
vereinigen lasst.

In &hnlicher Weise ldsst sich nach der
genannten Firma (D.R.P. 95758) auch
diazotirtes Benzidin, Tolidin u.s.w. in essig-
saurer Lésung mit der Bisulfitverbindung
des Nitroso-g-naphtols zu einem noch eine
freie Diazogruppe enthaltenden Zwischen-
product combiniren, das sich mit den ge-
bréauchlichen Componenten weiter kuppeln
lasst und so braune Farbstoffe liefert, die
durch Nachbehandlung mit Metallsalzen auf
der Faser in echte Férbungen ubergefiihrt
werden kdnnen.

Die Kuppelung mit Nitroso-S-naphtol-
bisulfit verlduft jedoch keineswegs glatt und
die erhaltenen Farbstoffe zeichnen sich nicht
durch klare Nuancen aus.
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Die Farbstoffe aus diazotirtem Benzidin
und 2 Mol. 1-Naphtol-3-6-8-trisulfosiure
(D.R.P. 56058 und 58076) zeigen infolge
der Anhdufung von Sulfogruppen im Moleeil
bekauntlich nur eine sehr geringe Affinitat
zur Baumwolle. Sand oz & Co. (engl. Pat.4703;
1897) machen daher die selbstverstindliche
Variation, dass sie das 2. Moleciill 1-Naphtol-
3-6-8-trisulfosiure durch $-Naphtol ersetzen.
Sie kommen auf diesem Wege zu leichter
ziehenden, jedoch noch geniigend lslichen
violetten bis blauen Farbstoffen.

Griunstichig blaue Farbstoffe erhdlt die
Actiengesellschaft fiir Anilinfabrika-
tion (D.R.P. 95841) mit Hilfe der 1-8-
Amidonaphtol-4-sulfosiure: 8-Oxynaphtoé-
siure (Schmelzpunkt 216°) (oder Dioxy-
naphtalinsulfosiure 8§) <N = N — Dianisi-
din — N=N—> 1-8-Amidonaphtol-4-sulfo-
sdure. :

PrimareTetrazoazofarbstoffe:
Kalle & Co. (D.R.P. 96669) benutzen die
Eigenschaft der 1.3-Naphtylendiamin-6-sulfo-
sdure des Pat. 89061, sich mit 2 Mol.
Diazoverbindungen zu vereinigen, zur Dar-
stellung brauner Farbstoffe:

Oxycarbonsiure «— N = N — Paradiamin N=N

Amin — N=N— 1.3-Naphtylendiamin-6-sulfosiiure,

welche sich auf der Faser mit Metallsalzen

in Farblacke uberfithren lassen.
Secundire Tetrazoazofarbstoffe:
Nach den Angaben von L. Cassella & Co.
ist die in dem weiter diazotirten Zwischen-

producte
N =N — Amidonaphtolsulfosiure
G—N=N—()
Paradiamin—N = N —- (II) ,

mit (I) bezeichnete Diazogruppe reactions-
fihiger als die Diazogruppe (II). Bei der
Vereinigung dieses Zwischenproductes mit
einem weiteren Moleciil Amidonaphtolsulfo-
siure G tritt daher diese Componente an die
Amidonaphtolsulfosure G-Seite des Zwi-
schenproductes, derart dass 2 Mol. Amido-
naphtolsulfosiure G hinter einander mit dem
gleichen ,Ast* des p-Tetrazokdrpers ver-
bunden sind. Die noch freie Diazogruppe

des p-Diamins kann mit einem m-Phenylen-

diamin verbunden werden.

J. R. Geigy & Co. (amerik. Pat. 599 552)
erhalten mit diesen Farbstoffen structur-
isomere, jedoch blauere Farbstoffe, wenn sie
das oben formulirte Zwischenproduct zuerst,
also an der mit (I) bezeichneten Diazogruppe,
mit m-Phenylendiamin und dann, also am
zweiter Stelle, mit Amidonaphtolsulfosiure G
kuppeln. :

An Stelle des «-Naphtylamins, der
1.6 oder 1.7-Naphtylaminsulfosiure,

der

Amidonaphtolsulfosiuren u. s. w. in Mittel-
stellung bei der Darstellung von direct-
firbenden Tetrazoazofarbstoffen verwenden
A. Gerber & Co. (franz. Pat. 270663) das
o0-Toluidin.

Zu dieser Xlasse von Azofarbstoffen
wiirde auch ein Product, wenn es wirklich
entstiinde, zdhlen, das die Niederldndische
Farben- und Chemikalienfabrik zu Delft,
Kullmann & Rapp (franz. Pat. 267080
und deutsche Anmeldung K. 15016) durch
Einwirkung von 1 Mol. diazotirtem Tolidin
auf 1 Mol. diazotirte a-Naphtionsiure und
Kuppelung des sich hierbei angeblich bil-
denden Zwischenproductes

‘N =N — Naphtionsiure — N=N -
Tolidin® -—N = N—>

mit 2 Mol. a-Naphtionsiure erhalten will.

Allein eine Kuppelung von Diazoverbin-
dung mit Diazoverbindung tritt bekanntlich
nicht ein, und das Verfahren zeugt fiir einen
recht bedenklichen Mangel an Kenntuissen
der Grundregeln der Farbstoffchemie auf
Seiten der geistigen Urheber dieses eigen-
artigen Patentes.

Zwar behauptet. die Niederléndische
Farben- und Chemikalienfabrik in einem
Circular, sie sei in der Lage, durch eine
Anzahl von ,Gutachten deutscher Autori-
titen“ nachzuweisen, dass ihr Verfahren
durchfithrbar sei.

Gewiss, Gutachten!

Aber von deutschen Chemikern oder gar
von deutschen Autorititen, nimmermehr!

Einstweilen sind jedenfalls derartige Gut-
achten noch nicht bekannt geworden.

Hiufig wird allerdings gerade auf dem
Gebiete der ,Gutachten“ Merkwiirdiges ge-
leistet, und wir werden es als eine unserer
nicht unwichtigsten Aufgaben betrachten,
diese Gutachten, sofern sie besonderes Inter-
esse bieten und soweit es angingig ist,
einem grosseren Leserkreise zuginglich zu
machen. i

Die Niederlindische Chemikalien~ u.s.w.
Fabrik bringt das nach ,ihrem Verfahren*
hergestellte Farbstoffproduct, welches im
besten Falle ein Benzopurpurin 4 B enthal-
tendes Farbstoffgemisch, wenn nicht iiber-
haupt einfach deutschen Firmen geschiitztes
Benzopurpurin 4 B . ohne jede weitere
Beimengung darstellt, unter dem Namen

»Diazaminroth 4 B“
in den Handel. :

Auf Grund eines Gutachtens von Prof.
0. N. Witt, von Prof. Thiele und von zwei
hervorragenden Vertretern der technischen
Farbenchemie, Dr.M.Ulrich und Dr. Diehl,
wurde durch Beschluss des Kgl. Kammer-
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gerichts zu Berlin der Vertrieb von Diazamin-
roth 4 B in Deutschland sehr bald untersagt.

Polyazofarbstoffe.  Der alkylirten
Amidonaphtolsulfosiure G als Componente
in schwarzen Farbstoffen bedienen sich J. R.
Geigy & Co. (franz. Zusatz-Pat. vom 5. Aug.
1897 zum Pat. 250697): Amidosalicylsiure
— N = N—> m-Phenylendiamin « N=N —
Paraphenylendiamin — N==N-> Amidonaph-
tolsulfosiure G — N = N — Dimethyl-
amidonaphtolsulfnsiure G; oder einfach:
m-Phenylendiamin «~-N=N — Paraphenylen-
diamin — N = N — Dimethylamidonaphtol-
sulfosiiure G.

Als neues Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung von Polyazofarbstoffen benutzt H.
Schneider (franz. Pat. 269940) die durch
Reduction des Dinitrodiphenyldisazoresorcins
(2 Mol. diazotirtes p-Nitranilin auf 1 Mol.
Resorcin) mittels Schwefelnatrium gewonnene
Diamidodisazoverbindung.

Auf dem Gebiete der complicirt zusam-
mengesetzten Azofarbstoffe mit 5 und mebr
Azogruppen sind wichtige Neuerungen, die
iiberhaupt wohl kaum hier zu erwarten sein
werden, nicht zu verzeichnen.

L. Durand, Huguenin & Co. (franz.
Pat. 268561) stellen einen Pentakisazofarb-
stoff von folgender Formel her:

Indoinblau R | (Badische Anilin- und
- BB } Sodafabrik),
Indolblau R (Actiengesellschaft fiir Ani-
linfabrikation),

Naphtindonblau BB (Cassella)
finden.

Ausser den bekannten Verfahren zur Er-
zeugung von Safraninazofarbstoffen der deut-
-schen Patente 38 310, 61692, 78875,
83 312, 85690, 85932, 91721, 92015
und der deutschen Patentanmeldung L. 3377
sind neuerdings folgende bekannt geworden:

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. (D.R.P.95483): Die Einwirkung
des diazotirten Safranins auf §-Naphtol wird
zur Darstellung eines direct wasserloslichen
Productes unter Zusatz von Ammoniak vor-
genommen.

L. Cassella & Co. (D.R.P. 95 668):
Zur Darstellung griiner bis griinblauer Farb-
stoffe wird die Kuppelung von diazotirtem
Safranin mit alkylirten Anilinen unter Aus-
schluss von Siuren, die sich mit der basi-
schen Gruppe der letzteren verbinden kénn-
ten, vorgenommen.

Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Brining (franz. Pat. 270 584): Zur Dar-
stellung blauver bis griiner wasserloslicher

1.8- Amidonaphtol-8.6- disulfosiure — N = N —> Resorcin

Dianisidin
f
N
I
N

Naphtolsulfosiure Neville-Winther.

Die Farbstoffe dieses Patentes sind im
Verhiltniss zu den in ihnen enthaltenen
Componenten zu farbschwach, sie ziehen
gchlecht. Man kann derartige Producte mit
einfacheren Mitteln erhalten und sie werden
sicherlich sehr bald nach dem normalen Er-
16schen derjenigen Patente, welchen ein-
fachere Farbstoffe zu Grunde liegen, wieder
vom Markte verschwinden.

Safraninazofarbstoffe.

Die bei weitem wichtigsten Vertreter
dieser Farbstoffgruppe sind die Kuppelungs-
producte aus diazotirten Safraninen und §-
Naphtol, welche sich im Handel unter den
Bezeichnungen

Azindonblau (Kalle & Co.),

Janusblau R (Farbwerke
Lucius & Brining),

von Meister

N
fl
N
|
Dianisidin

N
I
N

Naphtolsulfosiure Neville-Winther.

Farbstoffe lisst man diazotirte asymmetrische
Dialkylphenosafranine auf §-Naphtylamin in
saurer Ldsung einwirken.

Triphenylmethanfarbstoffe.

Zwei neue und interessante Verfahren
zur Darstellung von Aldehyden, welche von
Gattermann herrithren, gaben die Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. bekannt.
(Franz. Pat. 268 168 und 270 334.)

Lisst man auf Kohlenwasserstoffe, wie
Toluol, bei Gegenwart, von Aluminiumchlorid
und Kupferchlorid trockenes Salzséiure- und
trockenes Kohlenoxydgas einwirken, so er-
hiilt man den entsprechenden, um ein Kohlen-
stoffatom reicheren Aldehyd, und zwar aus
Toluol den p-Methylbenzaldehyd:

1. CO+HCl=Cl.C.HO,
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2. C;H=—9+ ClCHO

H
=H01+0634<g}f0

Der gleiche Aldehyd wird erhalten, wenn
man auf Toluol bei Gegenwart von Alumi-
niumchlorid trockenes Salzsiure- und trocke-
nes Blausiuregas einwirken lasst:

1. CNH+ HCl=CICHNH.

2. ¢, B SHs L cronnm

__.CH,
—H Cl+ Gy B gy
und das als Zwischenproduct sich bildende
Imid des Toluylaldehyds mit Sduren spaltet:

3. CoH= Oy + 0
=NH; +C, H,——

J. R. Geigy & Co. (franz. Pat. 269 911)
fiihrt eine Reihe von - und S-Naphtol-
mono-, di- und trisulfosduren, ferner Naph-
toésiuren und Naphtoésulfosiuren durch Er-
hitzen mit Chloroform und Natronlauge in
Oxynaphtaldehydsulfosiuren, Oxynaphtalde-
hydcarbonsiuren und Oxynaphtaldehydsulfo-
carbonsiuren fiber. Diese Producte lassen
sich mit alkylirten aromatischen Aminen
condensiren und aus den entstandenen Leu-
kosulfosiuren werden durch Oxydation griine
und blaue Farbstoffe erhalten.

Wihrend das Phenyl-g-naphtylamin bei
der Condensation mit Tetramethyldiamido-
benzophenon rothviolette Farbstoffe der
Avuramingruppe liefert, zeigen die Alkyl-
derivate des Phenyl-S-naphtylamins bei der
gleichen Condensation nach Angabe der
Chemischen Fabrik vorm. Sandoz
(D.R.P. 96 402) das normale Verhalten einer
tertidiren Base und liefern in guter Ausbeute
blauviolette Farbstoffe, die durch Sulfirung
mit Oleum in ziemlich alkaliechte, aber licht-
unechte, ebenfalls blauviolette wasserldsliche
Farbstoffsulfosiuren  iibergefihrt werden
kénnen.

Durch Sulfirung der benzylirten Derivate
des Triamidodiphenyl-o-tolylmethans, welche
aus mineralsaurer L&sung durch Kochsalz
nicht ausgesalzen werden, wie
_C,H, N (CIL),

Cg Hy N (CHy),

{__ ONH.CH,.C,H,
\CH,

und durch Oxydation der entstandenen Leu-
kosulfosiuren oder durch Sulfirung der ent-
sprechenden Farbstoffe erhalten .die Farb-
werke vorm. Meister Lucius & Brii-
ning (D.R.P. 96 230) neue Farbstoffe, welche
Wolle in blauen Ténen mit griiner Ubersicht
firben,

CH

Bekanntlich konnen zur Darstellung von
Rhodaminen nur solche m-Amidophenole
dienen, in welchen die Parastellung zur
Amidogruppe unbesetzt ist, denn die Bin-
dung des Methankohlenstoffes mit dem Phe-
nolrest findet immer nur in dieser Parastel-
lung statt. Die Baseler chemische Fabrik
Bindschedler (D.R.P. 96 108) gibt an,
dass die Dialkylamidooxybenzoylbenzoésiuren
sich auch mit solchen m-Amidophenolen zu
basischen  Phtaleinfarbstoffen  condensiren
lassen, in welchen die Parastellung zur
Amidogruppe besetzt ist, z. B. mit p-Amido-
o-kresol. Wahrscheinlich entstehen hierbei
Farbstoffe der Rhodolreihe; die Farbstoffe
lassen sich esterificiren.

Die nach diesem Verfahren in gentigender
Ausbeute erhiltlichen klaren Farbstoffe far-
ben tannirte Baumwolle erheblich gelb-
stichiger als Rhodamin 6 G. Sie sind jedoch
wenig waschecht.

Neue violettrothe bis gelbrothe unsym-
metrische o-Tolylrhodamine und o-Tolylrho-
dole stellt die Badische Anilin- & Soda-
fabrik (D.R.P. 96 663) in der Weise her,
dass sie 1 Mol. Phtalsdureanhydrid statt mit
2 Mol. m-Oxyphenyl-o-tolylamin (nach dem
Verfahren des Pat. 44 002 und der Zusitze)
mit 1 Mol, dieses und 1 Mol. eines anderen
m-Amidophenols oder auch mit Resorcin
condensirt und die entstehenden spritlgslichen
Farbstoffe durch Sulfirung, die sebr leicht
eintritt, in wasserlgsliche uberfiihrt.

Rhodaminéhnliche Farbstoffe erbilt die
Badische Anilin- und Sodafabrik
(franz. Pat. 269 821) ferner durch Condensa-
tion von benzylirten Alkyl-m-amidophenolen
mit Benzaldehyd, Sulfirung und Oxydation
der entstehenden Leukofarbstoffe.

Thiazinfarbstoffe.

Beizenziehende Farbstoffe dieser Gruppe
werden nach der Badischen Anilin- und
Sodafabrik (D.R.P. 96 690) aus Indophe-
nolthiosulfosduren gewonnen, indem die von
p-Diaminthiosulfosduren bez. den entspre-
chenden Sulfiten oder Mercaptanen einerseits
und 1.2-Dioxynaphtalin, bez. 1.2-Amido-
naphtol-6-sulfosdure sich ableitenden Oxy-
naphtindophenolthiosulfosiuren oder Sulfite
mit conc. Mineralsiuren unter Bildung des
Thiazinringes behandelt werden.

Diese Producte sind mit den seit Jahren
von den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. hergestellten, als sehr licht-
echten Chromfarbstoffen bekannten Brillant-
alizarinblaus identisch. Da das Verfahren
dem der Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. nahestebt, so ist das obige
Patent nur in Abbhingigkeit von dem beziig-
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lichen Patente der Farbenfabriken ertheilt
worden.

Nicht ohne Weiteres zu entscheiden ist,
ob die von den Farbwerken vorm.
Meister Lucius & Briining (D.R.P.
95 738) aus p-Amidodimethylanilinthiosulfo-
siure und Diimido-c-naphtolsulfosdure erhal-
tenen blauen Siurefarbstoffe als Thiazinfarb-
stoffe zu betrachten sind. Von den Brillant-
alizarinblaus sind sie verschieden.

Azinfarbstoffe.

Von' Azinfarbstoffpatenten liegen nur die
folgenden vor:

Die Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Briinning (engl. Pat. 8383 [1897]) stellen
neue Farbstoffe der Safraninreihe her durch
Condensation von Alkylsafraninen mit Form-
aldehyd in Gegenwart starker Mineralsduren,
wobei graue Farbstoffe entstehen, deren Aus-
firbungen auf Seide gut wasserecht sind.

Die Actiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation (D.R.P. 95 189) gewinnt 15s-
liche, blaulichrothe basische Baumwollfarb-
stoffe aus Benzolazo-1-naphtylamin-2-sulfo-
sdure in der Anilinschmelze bei Gegenwart
von «-Naphtylamin.

Bekanntlich entstehen schon in der ein-
fachen Rosindulinschmelze geringe Mengen
eines rothen basischen wasserloslichen Farb-
stoffes. Der Zusatz von a-Naphtylamin
fihrt nun bemerkenswerther Weise zur Bil-
dung eines erheblich grésseren Antheils
eines wasserldslichen Productes, das indessen
keine besonderen Vortheile gegeniiber sonsti-
gen violetten basischen Baumwollfarbstoffen
zu besitzen scheint.

Alizarinfarbstoffe,.

Auf dem schon seit Jahren so erfolgreich
bearbeiteten Farbstofigebiete der Anthracen-
reihe jst wiederum {iber einige werthvolle
Glieder zu berichten, welche die durch eine
Reihe praktisch erprobter Producte dieser
Gruppe begriindete allgemeine Anschauung
von den vorziiglichen Echtheitseigenschaften
noch weiter gefestigt haben, und welche als
Derivate gewisser Oxyanthrachinone, speciell
der Di- und Trioxyanthrachinone, charakteri-
sirt sind.

Eine Anzahl von Patenten der Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.,
welche in allererster Linie auf diesem Ge-
biete fruchtbar gewesen sind (die nachfol-
genden Patente sind, sofern nicht anderes
bemerkt, im Besitze der Farbenfabriken
vorm, Friedr. Bayer & Co), beruht auf der
schon vor Jahren gemachten Beobachtung,
dass durch Condensation gewisser Oxyanthra-
chinone bez. deren Leukoverbindungen mit

priméren Aminen, wie Anilin, o- und p-To-
luidin, und bez. nachfolgende Oxydation neue
Producte entstehen, deren Sulfosiuren ge-
beizte und ungebeizte Wolle im sauren Bade
in sehr egalen blauen, blauschwarzen bis rein
grinen Ténen anfirben und sich durch leb-
hafte Nuance und hervorragende Lichtecht-
heit auszeichnen.

Die Oxydation derartiger Condensations-
producte aus Leukooxyanthrachinonenund aro-
matischen Aminen, wie sie z. B. im deutschen
Patent 91 152 beschrieben sind, zu den ent-
sprechenden Farbstoffen ldsst sich in ver-
schiedenster Weise (D.R.P. 95547), z. B. in
saurer Losung durch Braunstein und Schwefel-
siure oder auch in alkalischer L&sung durch
Hindurchleiten von Luft bewerkstelligen.

Der mitunter gewahlte Umweg, Oxy-
anthrachinone oder deren Sulfosiuren erst
nach ibrer Reduction mit Aminen zu con-
densiren, und die so erhaltenen Leukover-
bindungen der Oxydation zu unterwerfen, ist
in gewissen Fillen geboten; so verlduft die
Bildung des Condensationsproductes wesent-
lich glatter, wenn die Leukochinizarinsulfo-
sdure mit p-Toluidin condensirt und oxydirt
wird (D.R.P. 95625).

Anschliessend hieran sei an die inter-
essante Beobachtung des é&lteren Patentes
89 027 erinnert, nach welchem Purpurin bez.
Polyoxyanthrachinone mit Purpurinstellung
(1:2:4) bei der Reduction in neutraler,
alkalischer oder saurer Lésung in Leuko-
chinizarin bez. in Leukooxyanthrachinone mit
Chinizarinstellung (1 : 4) Gibergefiihrt werden.

Diese leichte Elimination der in 2. Stel-
lung befindlichen Gruppe im Purpurinmoleciil
findet eine gewisse Analogie in der That-
sache, dass die Producte, welche durch Zu-
sammentreten von 1 Mol. Purpurin mit 1 Mol.
einer aromatischen Base entstehen, bei der
Behandlung mit Reductionsmitteln gleich-
falls in Leukochinizarin #ibergehen (D.R.P.
95 271).

Wie oben gezeigt, tritt Leukochinizarin-
sulfosiure mit Aminen zu Leukochinizarin-
griinsulfosiure zusammen; analog entstehen
aus Leukochinizarin selbst Leukofarbstoffe
ohne Sulfogruppen.

Es ist indessen, mag nun fiir die Dar-
stellung des Leukochinizarins Purpurin oder
dessen mit Aminen hergestelltes Condensa-
tionsproduct Verwendung finden, nicht er-
forderlich, das Leukochinizarin zu isoliren,
sondern es konnen die einzelnen Operationen,
Reduction und Condensation in einem ein-
zigen Processe vereinigt werden (D.R.P.
95 494).

Die Condensationsproducte des Purpurins
mit Anilin u.s. w.,, welche das Ausgangs-
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material zu Leukochinizarinfarbstoffen ab-
geben konnen, sind d{ibrigens im sulfirten
Zustande sehr werthvolle Farbstoffe, welche
mit Chrom gebeizte Wolle in blaugrauen bis
blauschwarzen, sehr licht- und waschechten
Ténen anfirben (Amerik, Pat. 599 425).

In anderer als der bisher beschriebenen
Weise kdnnen ferner Amine in gewisse Oxy-
anthrachinone, zumal in die Anthrachryson-
disulfosiure nach den Farbwerken vorm.
Meister Lucius und Briining (franz. Pat.
270 387) eingefiithrt werden, indem Anthra-
chrysondisulfosiure in warmer wésseriger
Losung mit Chlor in Dichloranthrachryson-
disulfosfiure ibergefiihrt wird, welche ihrer-
seits befihigt ist, die Halogenatome gegen
aromatische Amidoreste auszutauschen. Es
werden so braune, blaue, griine bis schwarze
Farbstoffe erhalten

Zum Schluss sind noch mehrere Farb-
stoffe hervorzuheben, welche sich vom Anthra-
rufin (1 . 5-Dioxyanthrachinon) und Chrysazin
(1. 8-Dioxyanthrachinon) ableiten und in der
Weise gewonnen werden, dass diese Oxy-
anthrachinone zundchst zu Disulfosiuren
sulfirt und dann dinitrirt und reducirt wer-
den. Die Hydroxyl- und Amidogruppen
stehen in diesen Farbstoffen stets in Para-
stellung zu einander. Die Farbstoffe zeigen
in besonderem Maasse die Eigenschaft, Wolle
ohne Beizen in blauen, klaren und sehr
lichtechten Tonen anzufirben (franz. Patent
266 999).

Schwefelfarbstoffe.

Auf dem Gebiete jener eigenartigen,
Baumwolle direct in kaltem Bade firbenden
Farbstoffe, die durchEinwirkung von Schwefel
und Schwefelalkalien auf organische Verbin-
dungen entstehen und deren Constitution
immer noch nicht aufgeklirt ist, ist die
Thatigkeit der Farbstoffchemiker, vor Allem
jene des Herrn Vidal, immer noch eine sehr
rege. Ausserordentliche Erfolge sind zwar
hier nicht zu verzeichnen, allein es kann
nicht in Abrede gestellt werden, dass die
bereits im Handel befindlichen Farbstoffe
dieser Gruppe, Vidalschwarz, Echtschwarz,
Katigenschwarzbraun,Immedialschwarzu.s.w.,
sehr bemerkenswerthe Echtheitseigenschaften
zeigen, und es ist nicht ausgeschlossen, dass
ebenso wie auf anderen Farbstoffgebieten auch
hier durch weiteres Ausarbeiten — von einem

planméssigen Vorgehen kann in diesem
Falle allerdings nur in sebr beschrinktem
Maasse die Rede sein — mneue Farbstoff-

producte gewonnen werden, die eine ausge-
dehntere Anwendung in der Firberei finden
konnen. Ein Nachtheil dieser ganzen Farb-
stoffgruppe ist die dem Consumenten meist
sehr unangenehme Farbemethode in stark

alkalischen B#dern, die hier wohl als be-
kannt vorausgesetzt werden kann.

Von neueren Verfahren nenne ich jene
von: ,
Vidal (franz. Zusitze vom 26. Mai 97
zum Pat. 264900): Verschmelzen der Con-
densationsproducte von p- oder m-Sulfanil-
siure, Naphtionsiure, oder Cresylaminsulfo-
sdure mit p-Amidophenol, o-Amidophenol,
1. 4-Amidonaphtol, p-Phenylendiamin oder
1.4-Naphtylendiamin mit Schwefel und
Schwefelalkalien. Schwarze Farbstoffe.

Badische Anilin- und Sodafabrik
(D.R.P. 95484): Verschmelzen von Alizarin,
Anthrapurpurin, Flavopurpurin, Hexaoxy-
anthrachinon, Anthrachinonmonosulfosiure,
Anthrachinon-a- und g-disulfosiure, 8-Nitro-
alizarin, g-Dibromanthrachinon u. s. w. mit
Schwefel und Schwefelalkalien. Schwarze
Farbstoffe.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. (franz. Pat. 269283): Verschmelzen
von 1. 8-Amidonaphtol, 1.8-Dioxynaphtalin,
und den Sulfosiuren dieser Naphtalinderivate
mit Schwefel und Schwefelalkalien und Tren-
nung des erhaltenen Farbstoffgemisches durch
Umlésen in blaue und braune bis schwarze
Farbstoffe.

L.Cassella&Co.(englischesPatent19831;
1897): Verschmelzen von m-Dinitrophenol
(1 Thl.) mit Schwefel (2 Thl.) und Schwefel-
alkalien (5 Thl.). Schwarzer Farbstoff.

(Franz. Pat. 271909): Verschmelzen von
Oxydinitrodiphenylamin mit Schwefel und
Schwefelalkalien. Blauschwarzer Farbstoff.

Im Anschluss daran sei hier noch ein
Verfahren von L. Cassella & Co. (franz.
Pat. 271388) zur Darstellung blauschwarzer
bis braunschwarzer Farbstoffe erwihnt. Es
besteht darin, dass man auf Amidophenole
Schwefelverbindungen des Chlors, wie Schwe-
felchlorir und Schwefelchlorid - einwirken
lisst. Die Farbstoffe lassen sich sulfiren;
sie werden unter Zusatz von Kochsalz eben-
falls auf Baumwolle gefirbt.

Neuere Fachlitteratur.

Von grosseren, neueren Werken Uber
das Gesammtgebiet der Farbstoffchemie sind
2 zu nennen: R. Meyer, Die neuere Ent-
wickelung der Theerfarbenindustrie und
Seyewetz und Sisley, Chimie des matiéres
colorantes artificielles.

R. Meyer hat in Gemeinschaft mit R.
Gnehm den Schluss seines umfangreichen
Werkes: ,,Die organischen Farbstoffe* been-
det. Der letzte Band bebhandelt die Di- und
Triphenylmethanfarbstoffe, Chinolin -und
Acridinfarbstoffe, Chinonimidfarbstoffe, Thia-
zolfarbstoffe, Indigofarbstoffe und Anthracen-
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farbsto.ﬁe. Die letzteren' sind von R: Gx.leh'm 10. Entscheidungen
bearbeitet. In ausgezeichneter Weise ist in

diesem Werke unter Benutzung der Patent-
litteratur der jetzige Stand der Theerfarben-
chemie dargestellt. Geradedie hiufige Wieder-
gabe von Formeln macht dieses Werk werth-
voll; es wird in erster Linie auch fir den
Studirenden zu empfehlen sein.

Ausser dem ilteren, 1896 erschienenen,
ganz vorziiglichen und zur Zeit ausfiithrlich-
sten Handbuche von Léon Lefévre: ,, Traité des
matiéres colorantes organiques artificielles
zeichnet sich von neueren auslindischen
Werken das oben genannte von A, Seyewetz
und P. Sisley aus. XEs dirfte ebenfalls
mehr fiir Studirende bestimmt sein. Fir
die Darstellung einer Anzahl von Farbstoffen
im Laboratorium werden genauere Vor-
schriften gegeben, ferner finden sich in dem
Werke ausser dem beschreibenden Texte
Tabellen, in, welchen die Eigenschaften der
Farbstoffe der einzelnen Gruppen, Reac-
tionen auf der Faser, Echtheit u.s. w. zu-
sammengestellt sind.

Die bekannte tabellarische Ubersicht der
kiunstlichen  organischen Farbstoffe von
Schultz und Julius ist von Prof. Schultz
in erheblich erweiterter Form neu herausgege-
ben worden. Es dirfte unndthig sein, darauf
hinzuweisen, wie werthvoll sich diese Zu-
sammenstellung fiir den technisch und wissen-
schaftlich arbeitenden Chemiker erwiesen
hat. Sie ist gradezu fiir alle, die auf dem Ge-
biete der Farbstoffchemie thitig sind, un-
entbehrlich.

Beziiglich der Unterscheidung der pri-
miren und der secundiren Disazofarbstoffe
ist dem Verfasser ein Versehen unterlaufen,
das jedoch zumal an der Hand des Werkes
von Schultz: die Chemie des Steinkohlen-
theers leicht wird corrigirt werden kdnnen.

Eine Monographie der Azofarbstoffe hat
Biilow herausgegeben: Die chemische Tech-
nologie der Azofarbstoffe. Einstweilen ist
nur der erste Theil des Werkes erschienen.
Er handelt iiber eine neue Eintheilung der
Azofarbstoffe. Wenn wir uns auch mit die-
ser Eintheilung und der Formulirung nicht
ganz einverstanden erkliren ko&nnen, so
miissen wir doch die umfassenden Kenntnisse
des Verfassers, die nur in praktischer Thatig-
keit auf diesem Gebiete erworben sein kon-
nen, hervorheben. Das Studium dieses Wer-
kes, dem bedauerlicher Weise ein Register
(Patentregister) nicht beigegeben ist, kann
nur empfohlen werden. Leider ist die Be-
nennung der einzelnen Gruppen der Azofarb-
stoffe als Sippen, Familien u. s. w. derart un-
glicklich gewdhlt, dass ihre allgemeine Ein-
fihrung ausgeschlossen ist.

des amerikanischen Patentamtes,
die sich auf den Nachweis der Prioritiit
im ,Interference“-Verfahren beziehen..
Von
Dr. H. Schweitzer, New-York.

Das amerikanische Patentgesetz zeichnet
sich vor allen anderen dadurch aus, dass es
in erster Linie die Rechte des Erfinders
schiitzt und npicht ausschliesslich auf die
Entwicklung der Industrie bedacht ist. Ein
amerikanisches Patent ist ein Contract
zwischen der Regierung und dem Erfinder,
welcher die Thatsache zur Grundlage hat,
dass der Erfinder durch sein Genie und
seine Arbeit etwas geschaffen und dem
Publikum gegeben hat, was vorher nicht
existirte. Dieser Contract ist in der Ver-
fassung der Vereinigten Staaten vorgesehen
— nicht als ein Geschenk der Regierung
an den Erfinder, nicht als ein Act der
Wohlthitigkeit, sondern als eine Sicher-
stellung seiner Rechte dafiir, dass er der
Welt etwas Neues mitgetheilt hat, ohne
irgend welche Verpflichtungen dazu gehabt
zu baben, und das er, wenn er durch einen
solchen Vertrag nicht belobnt werden wirde,
nicht mitgetheilt haben wiirde und vielleicht
nie geschaffen hitte.

In diesem Bestreben, des Erfinders Rechte
zu wahren, geht das amerikanische Gesetz
etwas zu weit, und apstatt dem Erfinder
unter allen Umstinden Gerechtigkeit zu
Theil werden zu lassen, 6ffnet es Thiir und
Thor fir allerband merkwiirdige Praktiken.
Dies zeigt sich hauptsichlich in den Be-
stimmungen fber das sog. Interference-Ver-
fahren.

Section 4904 sagt: ,,Whenever an ap-
plication is made for a patent which in the
opinion of the Commissioner would inter-
fere with any pending application, or with
any unexpired patent, he shall give notice
thereof to the applicants, or applicant and
patentee, as the case may be, and shall
direct the primary examiner to proceed to
determine the question of priority of
invention. And the Commissioner may
issue a patent to the party who is adjudged
the prior inventor, unless the adverse party
appeals from the decision of the primary
examiner, or of the board of examiners in
chief, as the case may be, within such time,
not less than twenty days, as the Commis-
sioner shall prescribe®.

Nach den Bestimmungen des Patentamtes
wird das ,Interference“-Verfahren zur Fest-
stellung der Prioritit eingeleitet, wenn zwei





