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Die Eintheilung des vorliegenden Be- 
richtee ist die gleiche geblieben, wie die des 
vorhergehenden fiber denselben Gegenstand. 
Das dort in der Einleitung Gesagte gilt 
au ch hier . 

Azofa rbs to f f e  fiir WolIe.  
M on o a z  o f a r  be t off e. Die durch Reduc- 

tion des mononitrirten Diacetyl-p-phenylen- 
diamins ber. -toluylendiamins erhiiltlichen 
hhenylamidine des aeymmetrischen Triamido- 
benzols nnd Triamidotoluola verwendet R. 
N i e t c k i  nach D.R.P. 100880 zur Darstel- 
lung basischer Monoazofarbatoffe , indem er 
die Diazoverbindnng der genannten Athenpl- 
amidine mit 8-Naphtol kuppelt. Er erhiilt 
auf diese Weise scharlachrothe Farbstoffe, die 
geniigend in Waaser liislich sind. 

Neuerdings wird die Pikraminsiiure 
OH 
I 

NO,--/ \,-NH, 
/’ 

I 
NO, 

von &ten der F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  
L u  cine L Br i in ing  wiederzur Darstellung von 
Monoazofarbstoffen verwendet. In  dem franz. 
Pat. 218 116 und dessen Zusatz vom 29.  Juli 
1898 werden die Farbstoffe aus diazotirter 
Pikraminsiiure und 1 -Naphtol-.P-aulfosiiure, 
1 -Naphtol-3.6- und 8.8 -disulfosiiure, 2-Naph- 
to1 - 3 . 6  - disulfosiiure, 1.8 - Dioxynaphtalin-d- 
sulfosiiure, 1 .8 - Amidonaphtol- 4 - eulfoeiiure, 
2.8-Dioxynaphtalin- und 2.8-Amidonaphtol- 
6-eulfosiiure, 2.3-Amidonaphtol-?-sulfosiiure, 
1.8- nnd 2.8 - Amidonaphtol-3.6-diaulfosiiure, 
1.6-Amidonaphtol-7-sulfoaiiure und 1.8-Ami- 
donaphtol-4.6-dieulfosiiure bychrieben. 

Die Farbstoffe werden auf der Faser rnit 
Kdiumbichromat in gut waechechte, echwaree 
Producte iibergeffihrt. Der Nuancenumschlag 
beim Chromiren ist meist behr gross. 

(1199. 

Die 2.3 - Amidonaphtol- 6 - sulfosiiure be- 
nutzenL. C a s a e l l a  & Co. (franz.Pat.272620) 
ale Ausgangematerial fiir die Darstellung von 
Monoazofnrbstoffen, indem eie die Diazover- 
bindung der genannten Amidonaphtolsulfo- 
siiure rnit Naphtol-, Naphtylamin-, Amido- 
naphtol- und Dioxynaphtalinsulfosiiuren kup- 
peln. Die Farbetoffe werden auf der Faser 
rnit Kaliumbichromat zu braunen bis achwar- 
Zen, gut walk- und lichtechten Tiinen ent- 
wickelt. Die directen Fiirbungen dieser 
Naphtolorthoazofarbstoffe sind werthlos. 
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S e c u n d i i r e  D i sazo fa rbs to f f e .  Die 

F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  B a y e r  & 
Co. (amerikan. Pat. 605103) erhalten aus 
diazotirter p - AmidodiphenylaminsulfosPure 
durch Kuppelung mit a-Naphtylamin, Weiter- 
diazotirung des Zwischenproduclea und Ver- 
einigung mit a-Naphtol-a-sulfosiiuren schwarze 
Wollfarbetoffe, die sich durch eine echiine 
Nuance auszeichnen. 

Die gleichen und analogen Farbstoffe 
werden in dem franz. Pat. 27 1 609 der Actien- 
gesellscbaft fur Anilinfabrikation beschrieben. 

Gebeizte Wolle schwarz fiirbende Disazo- 
farbstoffe erhalten A. A s h  w o r t  h und J. 
Biirger  durch Kuppelung von diazot,irter 
,!I-Naphtylamindisulfosiiure G mit a-Naphtyl- 
amin, Weiterdiazotiruag des Zwischenpro- 
ductes und Vereinigung rnit B-  OxynaphtoE- 
siiure 216 oder such a-OxynaphtoEsiiure. Der 
rnit letzterer OxynaphtoGsiiure erhaltene Farb- 
stoff iet etwas leichter l6slich als das mit 
@-OxynaphtoEaiiure 216 in Endstellung er- 
haltene Product (englieches Pat. 22  677 und 
28 816”). 

27 
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A z o f a r b s t o f f e  fiir Baumwol l e .  
Eine Kuppelung 

von @-Diketonen ist durch das D.R.P. 98761 
der F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & 
B r i i n i n g  bekannt geworden. Nnch diesem 
Patente werden solche Derivate des 8-Keton- 
aldehyds, in welchen der Aldehydwasserstoff 
durch Alkyl-, Alphyl-, Alkyloxy- oder 
Anilidgruppe ersetzt ist, wie Acetessigester, 
Acetylaceton, Acetessiganilid, mit den Diazo- 
verbindungen des sulfirten Dehydrothiotolui- 
dins bez. -xylidins und des Primulins ge- 
kuppelt. Zu analogen Farbstoffen gelangt 
man, wenn die genannten Diketone mit dia- 
zotirtem Dehydrothiotoluidin, Dehydrothio- 
xylidin und Primulin selbst gekuppelt und 
die erhaltenen unl6slichen Producte nach- 
triiglich sulfirt werden. 

Die F a r b e n -  
f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. er- 
halten gelbe alkali- und siiureechte Baum- 
wollfartstoffe durch Kuppelung von diazo- 
tirter Diamidodibenzyldisulfosiiure rnit Nitro- 
m-phenylendiamin bez. Nitro-m-toluylendiamin 
(franz. Pat. 275 530). Die Diamidodibenzyl- 
disulfoeiiure hat die Constitution: 

Id o n o azo f a r b  s t o  ffe. 

T e t r a z  o f  a r  b s t o f  fe .  
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Acetylirt man die bekannten, rnit 2 Mol. 
Diazoverbindnng kuppelnden Amidonaphtol- 
disulfosiiuren, so gelangt man zu in der 
Amidogruppe acetylirten Naphtacetoldiaulfo- 
siiuren. Diese vereinigen sich aus leicht 
erkliirlichen Grhnden nur noch rnit 1 Mol. 
Diazoverbindung; sie verhalten sich also wie 
Naphtolsulfosiiuren. Die G e  s e 11 sc  h aft f O  r 
ch-emische  I n d u s t r i e  (engl. Pat. 12 679%) 
aerwesdet die 1.8.3.6-,  1.8.2.4-, 1.8.4.6- 
und 1 . 5  . 3 .7  - Naphtacetoldisulfosiiure zur 
Darstellung von violetten bis blauen Tetrazo- 
farbstoffen, und sie gibt an, dass sich diese 
Farbstoffe von den entsprechenden, aus Naph- 
tolsulfosiiuren erhiiltlichen Producten durch 
eine blauere und schijnere Nuance auszeichnen. 
Ausser fir die Darstellung von Tetrazofarb- 
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stoffen k8nnen die genannten in der Amido- 
gruppe festgelegten Naphtacetolsulfosiiuren 
auch fiir die Darstellung von Monoazofarb- 
stoffen und Disazofarbstoffen fiir Wolle ver- 
wendet werden. 

Es diirfte zweifelhaft sein, ob der ver- 
hiiltnissmiissig geringfiigige Nuancenunter- 
schied zwischen den nach diesem Patent er- 
hiiltlichen Farbstoffen und den aus den ent- 
sprechenden Naphtolsulfosiiuren resoltirenden, 
vielfach patentirten Producten den Umweg 
iiber die werthvolleren Amidonaphtolsulfo- 
siiuren bei der Darstellung der Naphtacetol- 
sulfosiiuren praktisch gerechtfertigt erscheinen 
l b s t  und patentrechtlich zulLsig ist. 

Die weiter oben angefiihrte Kuppelung 
von p - Diketonen mit geschwefelten Basen 
bez. deren Sulfosiiuren ist von den F a r b -  
w e r k e n  vorm.  M e i s t e r  L u c i u s  & Br i in ing  
(D.R.P. 99 381) auch auf Benzidin-o-mono- 
sulfosiiure und -disulfosilure, Benzidinsulfon- 
disulfosilure und hboxybenzidinsulfosHure 
a h  Kuppelungscomponenten fiir p -  Diketone 
iibertragen worden. Auch hier muss, wenn 
die den zuletzt genannten Sulfosiiuren zu 
Grunde liegende Base, also Benzidin, als 
Ausgangscomponente benutzt wird, eine nach- 
triigliche Sulfirung der Farbstoffe vorgeuom- 
men werden (D.R.P. 100 61  2). 

S e  o u n d  i i r e  T e t r a z o a z o f a r b s t o f f e .  
Die G e s e l l s c h a f t .  f i i r  c h e m i s c h e  In- 
d u s t r i e  erbiilt laut franz. Pat. 274 761  direct- 
fiirbende Trisazofarbstoffe, die auf der Faser 
durch Diazotirung und Kuppelung rnit ,9- 
Naphtol in blaue waschechte Producte iiber- 
gefiibrt werden, indem sie p - Diamine an 
erster Stelle auf den Monoazofarbstoff aus 
gewissen Amidonaphtolsulfosiiuren und p- 
Kresidin u. dgl. an zweiter Stelle auf Naph- 
tolsulfosiiuren einwirken liisst. 

Die Farbstoffe entsprechen dem Formel- 
bilde: 

, / N = N - - A - N = N - - K  1 -- -- N = K - 0. 

P kann hier sein: Benzidin, Tolidin, 
Dianisidin, Diamidodiphenylamin , Bthoxy- 
benzidin, ferner p-Amidoacetanilid, p-Amido- 
acettoluid , p - Amidoacetkresidid , p - Amido- 
acetnaphtalid, 1.4-Amidoacetnaphtalid-7- bez. 
- 2-sulfosiiure ; 

A bedeutet: 2.8-Amidonaphtol-6-sulfo- 
siiure oder 2.8-Amidonaphtol- 3.6-diaulfo- 
siiure; 

K kann sein: p - Kresidin , p - Xylidin, 
Amido-p-chlortoluol , o-Toluidin, a-Naphtyl- 
amin, a-Naphtylamin-8-sulfos~ure und 1.2- 
Amidonaphtoliither, also ein in p-Stellung 
eur Amidogruppe nicht snbetituirtee Amin, 
welches die Diszotirung des Farbatoffee auf 
der Faser erm6glicht. 
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unter 0 bezeichneten Componenten gepaart 
wird. 
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des amerikanischen Patentee 608 024  der 
chemischen Fabrik vorm. Sandoz entsprechen 

Und 0 ist entweder @-Naphtol, a-Naphtol, 
1.4-Naphtol sulfosiiure, 1. 5-Naphtolsulfosiiurel 
2.6-NaphtoIsulfosiiure, 2.7-Naphtolsulfosiiure, 
@-Naphtoldisulfosiiure, 1 .8 - Chlornaphtoldi- 
sulfosiiure, 1.8-Alkyloxynaphtolmono- und 
-diaulfosiiure , 1.8-Dioxynaphtalinmono- und 
-disulfosiiure, Alkylamidonaphtoldisulfosiiure 
H, Alkylamidonaphtolmonosulfosiiure G oder 
/I-Oxynaphtoesiiure oder eine a- und P-Di- 
oxynaphtoemonosulfosiiure, also ein Naphtol- 
derivat, das eine diazotirbare Amidogruppe 
nicht enthiilt, mithin bei der Entwickelung 
der direkten Fiirbungen auf der Faser ohne 
Einfluss auf die entwickelte Nuance ist. 

Die Farbetoffe kiinnen nicht nur durch 
Kuppelung der Zwischenproducte 

- N = N - A - X = K - K  
PI: - N = X -  

mit den unter 0 genannten Componenten 
erhalten werden, sondern auch durch Weiter- 
diazotirung der Disazofarbstoffe: 

- N = N - A  
p--.y- L -N-0 

und Kuppelung mit den unter K bezeicbneten 
Componenten. 

Jene Farbstoffe, welchen die einseitig 
diazotirbaren p - Diamine wie p - Amidoacet- 
anilid u. s. w. zu Grunde liegen, werden in 
der Weise erhalten, daee zuniichst die Mono- 
azofarbstoffe aus diesen acetylirten p - Dia- 
minen mit den unter 0 aufgefiihrten Naph- 
tolen hergestellt, dann diese Monoazofarb- 
stoffe verseift, diazotirt und rnit den Mono- 
azofarbstoffen A - N = N - K gekuppelt 
w er de n . 

Der Aufbau der letzteren Kategorie von 
Farbstoffen kann eich natiirlich auch in der 
Weise gestalten, dass zuniichst daa eineeitig 
diazotirte p-Diamin mit der Amidonaphthol- 
aulfosiiure verbunden wird, dieser Monoazo- 

tirte p-Diamin mit dem Naphtolderivat, v e r  
Beift, diazotirt und knppelt den Monoazo- 
farbstoff mit der Amidonaphtolsulfosiiurgl 
diazotirt wieder und vereinigt mit einer der 
nnch der Kuppelung auf der F w e r  weiter 
diacotirbaren Componenten K. 

In dern frme. Zneatz-Patente vom 8. Miirz 
1898 gibt die obengensnnte Firma ferner an, 
dam zur Dsrstelluog rtlrloger Farbatoffe die 

Tetrazoverbindung aus den verseiften Mono- 
azofarbstoffen : 

Acetyl-p-diamin 4 Amidonaphtolsulfo- 
siiure an erster Stelle auch mit den Naphtol- 
derivaten ,,O" und an zweiter Stelle rnit 
Kresidinu. s. w. verbunden werdenkiinnen. Die 
Tetrazoverbindungen kiinnen auch rnit 2 Mol. 
des gleichen oder zweier vepschiedener, in 
p.-Stellung freier Amidoderivate K gekuppelt 
werden. 1 Mol. der zuletzt genannten Com- 
ponenten kann ausserdem auch ersetzt werden 
durch Nigrotinsiiure, Amidonaphtolmonosulfo- 
eiiure G und 1.2-Naphtylaminaulfosture. Die 
1.2 - Naphtylaminsulfosiiure ist  endlich im 
Stande, das Kresidin in allen Beispielen des 
Hauptpatentes mit  Erfolg zu ersetzen. 

Wenn ich etwas ausftihrlicher auf diese 
Patente eingegangen bin, so geschah es 
hauptelchlich, um zu zeigen , welche unge- 
heure Anzahl von Farbstoffcombinationen in 
einigen Liindern ohne Miihe zum Patent an- 
gemeldet werden kann. Ein neuer Erfindungs- 
gedanke liegt den Patenten jedoch nicht zu 
Grunde und die erzeugten Combinationen sind 
zum grossen Theil schon in anderen Patenten 
niedergelegt. 

In der gleichen Richtung bewegt eich 
das amerikanische Patent 601033 der C h e -  
m i s c h e n  F a b r i k  vorm.  San doz. Diese 
Firma stellt gemischte secundiire Tetrazoazo- 
farbstoffe rnit 2.8-Amidonaphtol-3,6-disulfo- 
siiure in Mittelstellung dar, indem sie 1 Mol. 
des in saurer LBsung erhaltenen einfachen 
Azofarbstoffes aus diazotirter 2.8-Amido- 
naphtol - 3.6 - disulfosiiure und a-Naphtyl- 
amin mit 1 Mol. der Tetrazoverbindung 
eines p - Diamins in sodaalkalischer LBsung 
zu einem Zwischenproducte vereinigt und 
dasselbe hierauf rnit 1 Mol. einer Amido- 
naphtolsulfosiiure u. s. w. kuppelt. Z. B.: 

Sie fiirben Baumwolle braun und kiinnen 
mit Kaliumbichromat und Kupfereulfat auf 

' der Faaer in seifen- und lichtechte T h e  
libergefiihrt werden. 

Eine grosse Reihe von Farbstoffen be- 
schreiben C l a u s  und R k e  in ihren englischen 
Patenten 4369 und 15377 (97). Diese Farb- 
etoffe entsprechen den Formelo: 
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.Amidonaphtolsulfosiiure G + Amidonaphtolsulfosiiure G 

1 .4-Naphtolsulfos~ure 
Amidonaphtolsulfosiiure G + Amidonaphtolsulfos%ure G 

'Amidonaphtolsulfosiure G + Amidonaphtolsulfosiiure G 
-Amidonaphtolsulfos%ure G +- AmidonaphtolsulfosHure G + Amidonaphtolsulfosiure G 

-SalicyIs~ure 
Amidonaphtolsulfosiure G + Amidonaphtolsulfos8ure G + Amidonaphtolsulfosiiure G 

- pDiamin::. 

p-Diamin:II.- 

p-Diamin:: 

p-Diamin-1.- 
Amidonaphtolsulfoshre G 

. Amidonaphtolsulfosiure G + Amidonaphtolsulfos~ure G + m-Phenylondiamin 

Amidonaphtolsulfosiure G + Amidonaphto1eulfos;iure G + m-Phenylendiamin 
p-Diamin:.: - 

U. 

Die Amidonaphtolsulfosiiure G kann in 
allen Fiillen auch durch die 1.8-Amido- 
naphtol-3.6-disulfosiiure ersetzt werden. 

Bei dem heutigen Preisstande der Azo- 
farbstoffe diirfte eine derartige Verschwen- 
dung von Amidonaphtolsulfosiiuren nicht am 
Platze sein. 

Im Anschluss an dieees Capitel sei bier 
noch ein interessantes Verfahren der So c i6 tk  
a n o n y m e  d e s  m a t i e r e 8  c o l o r a n t e s  e t  
p r o d u i t s  c h i m i q u e s  d e  St.  D e n i s  zur 
Darstellung substantiver Farbstoffe durch 
Condensation von Nitroazo- rnit Amidoazo- 
farbstoffen (D.R.P. 99 040) erwiihnt. 

In dem D.R.P. 56 456 der genannten 
Firma ist ein Verfahren bescbrieben zur Um- 
wandlung der aus Nitraminen hergestellten 
Azofarbstoffe in Farbstoffe, welche sich von 
Azoxyaminen ableiten. Diese Umwandlung 
vollzieht sich im alkalischen Bade bei 
Gegenwart von Reductionsmitteln, wie arse- 
niger Siiure, Traubenzucker, Zinkstaub. 
Hierbei verlieren 2 Mol. des Azoderivates des 
Nitramins 3 Atome Sauerstoff und verbinden 
sich zu einem Mol. eines von Azoxyamin 
abgeleiteten Farbstoffes. 

2 K 0 2 R K = N R ,  +HA= 

Das vorliegende Verfahren beruht auf dei 
Condensation nitrirter Azofarbetoffe i n  Gegen- 
wart von iitzenden Alkalien rnit Amidoazo- 
oder Acetylamidoazofarbstoffen. Der durch 
Vereinigung eines NitroazokBrpers mit dem 
entsprechenden Amidoazokiirper entstandenc 
Farbstoff ist verschieden von demjenigen, 
welchen man durch Reduction desselben 
Nitroazokiirpers mit arseniger Siiure u. 8. w. er- 
halten wlude. So fiihrt die Reduction dec 
Farbstoffes aus p.-Nitranilin + R-Salz nach 
D.R.P. 66466 zu einem eehr violetten Blau, 
wiihrend nach dem vorliegenden Verfahren 
durch Paarung des genannten Farbstoffes mil 
dem entsprechenden AmidoazokBrper eir 
reinee Blau erzielt wird. Man kann so a n d  

K. 

im Gegensatz zumverfahren de8D.R.P. 66 456 
zu gemischten und unsymmetrischen Verbin- 
dungen gelangen, indem man Nitroazoderivate 
mit Amidoazoderivaten anderer Ableitung ver- 
bindet. 

Das Verfahren wird an folgendem Bei- 
spiel erliiutert: Der aus '1 Mol. p.-Nitranilin 
und 1 Mol. p-Naphtoldisulfosiiure R erhal- 
tene Farbstoff wird in bekannter Weise in 
das entsprechende Amidoazoderivat iiberge- 
fiihrt und dieses mit dem aus 2 Mol. p.-Ni- 
tranilin und 2 Mol. /?-Naphtoldisulfosiiure R 
resultirenden Farbstoffe unter Znsatz von 
Natronlauge auf 80° erwiirmt. Der erhaltene 
Farbstoff fiirbt Baumwolle blau. 

T r i p h e n y l m  e t h a n f a r b s t o f f e .  
Die erfinderieche Thfftigkeit im Diphenyl- 

bez. Triphenylmethangebiet hat sich seit dem 
letzten Bericht i n  der Richtung entwickelt, 
blaue bis griine Farbstoffe herzustellen, welche 
die dem Patentblau nachgeriihmten, durch die 
Orthostiindigkeit einer Sulfogruppe zum Me- 
thankohlenstoff bedingten Echtheitseigen- 
schaften besitzen. Dem zu Folge sind durch 
die Patentlitteratur eine Reihe von Verfahren 
bekannt geworden, im Diphenylmethan- bez. 
Triphenylmethan- Molectile selbst durch ge- 
wisse chemieche Reactionen (Umwandlung 
der Amidogruppe in die Sulfogruppe durch 
die Sulfinsiiure-Reaction) die Orthostiindigkeit 
der Sulfogruppe zu ermBglichen, oder aber 
fiir den Auf bau geeignete orthosubstituirte 
aromatische Aldehyde darzustellen. 

Die erwiihnte Sulfinsiiurereaction, welche 
von G a t t e r m a n n  aufgefunden wurde und 
den F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  B a y e r  
u n d  Co. durch Patent 95830, sowie Zus.- 
Pat. 100702 geschiitzt ist, besteht darin, 
dass  aromatische Diazoverbindungen in Gegen- 
wart ron schwefliger Siiure mit Kupferpulver 
oder (Zusatzpatent) Kupferoxydul bez. Kupfer- 
oxydulhydrat oder direct rnit Cnproenlfit 
behandelt werden; bierbei werden die aro- 
matischen Diazoverbindungen durchgehends in 
fast quantitativer Ansbente in die Snlfin- 



bau derartiger Farbstoffe dienen, ganz ab- 
gesehen davon, dass o-Sulfonaphtaldebyde 

benzaldehyd- o-sulfosiiure gewonnen durch 
Einwirkung neutraler Sulfite in  wiissriger 

aminsulfosiiuren, 1-Naphtylamin, 5-7- disulfo- 
eiuren, 1 -Naphtylamin - 4- '7 - disulfosiiuren. 
Nach dem amerikanischen Pa ten t  605 1 1 9  
entstebt aus  Tetramethyldiamidobenzbydrol 

dungen der  Stilben-o-disulfosiiure (p-Dichlor- 
Dibromstilben-o-disulfosiiure, Methoxy-(&h- 
oxy-)stilben-o-disulfosiiure u. s. w.) gewonnen 
werden, gemiiss folgender Gleichung : 
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I 
siiuren ij bergefiihrt, sofern die  Operation bei 
niederer Temperatur  vorgenommen wird, 
wiihrend in der  Wiirme nach L a n d s b e r g ,  
welcher die  Einwirkung von Cuprohydroxyd 
auf Diazobenzol in Gegenwart von schwefli- 
ger Siiure studirte, nur  Benzolsulfosiiure in 
geringer Ausbeute erhalten wurde. Die Sul- 
fiosiiuren lassen sich durch Oxydation leicht 
i n  SulfosLuren iiberfiihren. Die allgemein 
anwendbare Methode der  Urnwandlung der  
Amidogruppe in  die Sulfogruppe hat, wie 
leicht ersicbtlich, grosse tecbniscbe Bedeu- 
tung fiir die Darstellung bekannter oder 
auch neuer, nach bisherigen Methoden nicht 
darstellbarer Farbstoffe des Diphenyl- bez. 
Triphenylmethans, welche ibren Werth in- 
sonderheit der  Orthostiindigkeit einer Sulfo- 
gruppe zum Methankohlenstoff verdanken. 
Die Mannigfaltigkeit solcher unter  Benutzung 
der  Sulfiosiiurereaction darstellbaren Derivate 
des Diphenyl- bez. Tripheoylmethans ist in 
Ansehung der  zablreichen geeigneten Amido- 
verbindungen des  Benzols und Naphtalins, 
bei welchen nach der  Condensation mi t  alky- 
lirten Diamidobenzhydrolen die  Amidogruppe 
u n d  damit  spiiter d ie  Sulfogruppe in Ortho- 
stiindigkeit zum Methankohlenstoff zu stehen 
kommt, eine wei t  griissere a ls  bei jenen 
Verfahren, bei denen orthosuhstituirte Sulfo- 
benzaldehyde und deren Derivate zum Auf- 
bau  derartiger Farbstoffe dienen, ganz ab- 
gesehen davon, dass o-Sulfonaphtaldebyde 
bisher nicht  bekannt geworden sind. 

Priichtig griinstichig blaue, alkaliechte 
Egalisirungsfarbstoffe werden so nach Pa- 
t e n t  97  106 der  F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  
F r i e d r .  B a y e r  u n d  Co. erhalten durch 
Condensation von alkylirten Diamidobenz- 
hydrolen m i t  Amidosulfosiiuren der  Benzol- 
reihe, welcbe in  m-Stelluog zur Amidogruppe 
eine Sulfogruppe entbalten, Ersatz  der  Amido- 
gruppe nach Pa ten t  9 5 8 3 0  durch die Sulfo- 
gruppe und Oxydation der  Leukosulfosiiure. 
I n  analogerWeiseentstehen nachPatent  9 6  286, 
9 8 5 4 6  und amerikanischem Patent  605 1 1 9  
derselben Fabr ik  gleich werthvolle Farhstoffe, 
wenn alkyl i r te  Diamidobenzhydrole mi t  den- 
jenigen Sulfosiiuren des  a-Naphtylamins con- 
densirt werden, die  auch bei der  Kupplung 
mi t  Diazoverbindungen die Azogruppe in 
Orthostellung zur Amidogruppe aufnehmen, 
und nach aberf i ihrung der Amidogruppe i n  
die Sulfin- bez. Sulfogruppe die  Leukosulfo- 
siiuren oxydir t  werden. Als  geeignete Sulfo- 
siiuren des a-Naphtylamins erweisen sich 
z.B. 1.4-NaphtylaminsuIfosiinren, 1.5-Naphtyl- 
aminsulfosiiuren, 1-Naphtylamin, 5-7- disulfo- 
eiuren, 1 -Naphtylamin - 4- 7-disulfosiiuren. 
Nach dem amerikanischen Pa ten t  605 1 1 9  
entstebt aus  Tetramethyldiamidobenzbydrol 

Ch. 99. 

i u n d  1.5-Naphtylaminsulfosiiure ein Farbstoff, 
~ dem folgende Constitution zukommt: 
i 

, Der  Farbstoff s teh t  i n  seinen Eigen- 
I schaften den gewiihnlichen Patentblaumarken 

sehr  nahe. 1 Die andere eingangs erwiihnte Richtung, 
unter  Benutzung des o-Sulfobenzaldehyds bez. 
dessen Derivaten zu alkaliechten blauen bis 
grfinblauen bez. griinen Farbstoffen zn ge- 

I langen, deren erste werthvolle Vertreter die 
1 im Handel  erschienenen Erioglaucine waren, 
I weist namentlich Verbesserungen hinsichtlich 

der  Darstellung und  Trennung derartiger 
Aldehyde auf. 

Nach dem D.R.P. 9 9 2 2 3  wird m-Amido- 
benzaldehyd- o-sulfosiiure gewonnen durch 
Einwirkung neutraler Sulfite in  wiissriger 
oder wiiserig-alkoholischer LBsung auf m- 
Nitrobenzaldehyd; hierbei bi ldet  sich kein 
durch Alkohol fallbares Product, zurn Unter-  I scbiede von der  im D.R.P. 6 2 9 5 0  bescbrie- 

I benen Reaction, wonach durch Einwirkung 
1 von Reductionsmitteln auf die  Bisulfitverbin- 

dung des  m-Nitrobenzaldehyds in wiissriger 
LBsung m-Amidobeozaldehpd und a u s  d e r  
wiissrigen Liisung durch Alkal i  Anhydro-m- 
amidohenzaldehyd erhalten wird. Das  in  
Wasser und Alkohol leicht liisliche Natrium- ! salz der  Amidobenzaldehyd - o - sulfosiiure 

I geht  beim Diazotiren und Umkochen in 
' schwefelsaurer Liisung nach dem franziisischen 
' Patent  262726 der  F a r b w e r k e  v o r m .  
I M e i s t e r  L u c i u s  & B r i i n i n g  in  die cnt- 

sprechende m - Oxybenzaldehyd- 0- sulfosaure 
iiber, welche nicht durch Sulfirung des m- 
Oxybenzaldehyds gewonnen werden kann. I Parasnbstituirte Derivate des 0-Sulfo- 

i benzaldehyds kiinnen ferner nach dem fran- 
I zcsischen Patent  2 7 5 9 6 7  sowie 2 7 6 0 0 7  der  

C l a y t o n  A n i l i n e  C o m p .  durch Oxydntion 1 der parasubstituirten symmetrischen Verbin- 
dungen der  Stilben-o-disulfosiiure (p-Dichlor- 
Dibromstil ben- o -disulfosiiure, Methoxy-(&h- 
oxy-)stilben-o-disulfosiiure u. s. w.) gewonnen 
werden, gemiiss folgender Gleichung : 

i 
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1: * cti H, * H * CH - C H *  ct; so, 1-1 * R i- 0, 
= 2 C, 11,. SO, H .  K..  CIIO. 

Nach letzterem Patent liefert p-Nitro-o- 
sulfobenzaldebyd rnit secundiiren und ter- 
tjiiren Aminen Leukokiirper, welche bei der 
Oxydation i n  griinstichig blaue Farbstoffe 
fibergehen. Zu blaueren Farbstoffen gelangt 

_____~ -~ - ____ 

zylalkylirten Diamidobenzhydrolen (98 012) 
rnit m-Alkyloxysulfosiiuren, wie m-Methoxy- 
benzolsulfosiiuren, 1.3-Methoxynaphtalinsul- 
fosiiuren, 1.3.6- und 1.3.8-Methoxynaphtalin- 
disulfosiuren, und nachfolgende Oxydation 
erhalten werden; dieselben Producte werden 
auch aus den OxyleukokBrpern (Condensation 

oder acetylirte Amidogruppe, eine Hydroxyl- 
gruppe, Alkylhydroxylgruppe, oder eine 
Sulfogruppe bez. Chlor enthalten ist. Die 
Oxydation obiger Stifbenderivate zu den ent- 
sprechenden Aldehyden geschieht nach den 

Halogenalkylen und Oxydation der Ather 
erhalten (D.R.P. 97 822). Im Allgemeinen 
verliiuft die Alkylirung von or-Oxynaphtalin- 
sulfosiiuren sehr wenig glatt. 

Eine interessante, von G a t t e r m a n n  und 

tels der Reimer ' schen  Reaction durch Er- 
hitzen von Naphtolsulfosiiuren rnit Chloro- 
form und Natronlauge erhalten werden (franz. 
Patent 269 9 1  I ) ,  zur Farbstoffgewinnung an- 

s I r  - cir--. 
-c,; 11, 

Durch Alkalien wird die NH-Gruppe 
ersetzt; das resdtirende FormJ-1- 

Sulfosiiure in normaler weise in die Aide- es geniigt einfachee Erhitzen des Seequi- 

Leukokiirper in eaurer oder alkalischer L8- 
sung oxydirt, so entstehen griine, alkaliechte 
Siiurefarbstoffe. Farbstoffe dieser Art schei- 
nen nicht im Handel zu sein. E~ ist auf- 
fsllig, dase such die zum Methankohlenstoff 

scheiden* 
Schlieeslich ist noch das D.R.P. 98 863 

wiihnen, w e l c h  blaugriine, f ir  Seide und 
M o n n e t  und Car t ie r  z' 

Baumwolle geeignete Farbstoffe durch Con- 
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wird, fiihrt zuniichst zu einer Leukoverbin- 
dung; diese wandelt sich jedoch sofort und 
quantitativ in den Farbstoff um. DieSchwefel- 
saure wirkt in diesem Falle nicht oxydirend 
- denn isolirt man die Leukoverbindung 
und oxydirt sie in iiblicher Weise, so erhiilt 
man Farbstoffe, welche verschieden sind von 
denen des vorliegenden Patentes (Blaugriin 
gegen Violett). 

Ein Wolle und Seide aus schwach essig- 
saurem Bade scharlachartig fiirbender Tri- 
phenylmethanfarbstoff wird nach J .  V i l l e  
(D.R.P. 100 555) durch Erhitzen von 1 Mol. 
Rosolsiiure mit 3 Mol. Phenylhydrazin auf 
etwa 100' erhalten. 

Auf dem Gebiete der Amidophenol- 
phtaleine, der Rhodol- und Fluoresceinfarb- 
stoffe sind werthvolle neue Farbstoffe kaum 
zu finden. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f a b r i k  iindert nach D.R.P. 9 8  971  das Ver- 
fahren des Patentes 59  996 dahin ab, dass 
1 Mol. Phtalsiiureanhydrid nicht rnit 2 Mol. 
Athylbenzyl-m-amidophenol, sondern zu- 
nachst nach D.R.P. 85 931 rnit 1 Mol. 
Athyl( Methy1)benzyl-m-amidophenol und hier- 
auf mit  1 Mol. eines anderen m-dmido- 
phenols, wie Diiithyl(methy1)- oder Mono- 
Ithyl(methy1)m-amidophenol u. s. w. oder 

Nuance auszeichnen, werden nach D.R.P. dem genannten Patente 98  971, z. B. ein 

\/' 

F i x e d  A n i l i n e  D y e s  L t d .  beschriebenen 
Farbstoffe, welche ohne besondere Oxydation 

durch Condensation von 1 Yol. Phtalsiiure- 
anhydrid mit 1 Mol. Diiithyl-m-amidophenol 
gemiiss Pat. 85 931 und danach mit 1 Mol. 
Benzyl-m-amidophenol gewonnen. Das Ben- 
zyl-m-amidophenol wird durch fiinfstiindiges 
Erhitzen von gleichen Theilen Resorcin und 
Benzylamin auf 200' erhalten. Die Sulfo- 
siiuren dimes Rhodamins sind jenen des 
D.R.P. 9 8  971  in ihren Eigenschaften sehr 
iihnlich. 

Statt des Phtalsiiureanhydrids wird in  
dem D.R.P. 1 0 0 7 7 9  von G i l l i a r d ,  P. 
M o n n e t  und C a r t i e r  das i n  seinem Verhalten 
demPhtalsiiureanbydrid nahestehende BenzoB- 
siiuresulfinid (Saccharin) mit Resorcin oder 
alkylirten m-Amidophenolen condensirt. Die 
Farbstoffe, deren Zusammensetzung der 
Formel 
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phenol und 1 Mol. Monoiithyl-m-amidophenol 
zu gewinnen, wird nach D.R.P. 98  972 ein 
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entspricht , sind den Fluoresceinen bez. 
Rhodaminen iihnlich. Werden die nach 
D.R.P. 100 780 derselben Firma aus Sac- 
charin und m-Amidophenolen darstellbaren 
a1 kaliunechten Farbstoffe rnit uberschiissigem 
Essigsiiureanhydrid erhitzt, so entstehen 
alkaliechte, stark blaustichige Roths. 

Dieselbe Firma stellt nach dem engl. 
Patent 8175 (97) Anisoline in der Weise 
dar, dass Salze (z. B. das Kaliumsalz) der 
Rhodamine, welche in wassriger Liisung in 
Folge Dissociation nicht erhaltlich sind, in 
alkoholischer Liisung durch Zusammenbringen 
aquimolecularer Mengen von Kaliumhydr- 
oxyd und Rhodamin erzeugt und durch Er- 
hitzen mit Halogenalkyl auf dem Wasser- 
bade in Rhodaminester (Anisoline) iiberge- 
f ih r t  werden. Die Methode ist  allgemein 
anwendbar fiir symmetrische Dialkyl- und 
Tetraalkylrhodamine der Phtalsaurereihe so- 
a i e  auch fiir Rhodamine der Bernsteinsliure- 
reihe. 

Beizenyirbende Farbstoffe aus substituir- 
ten Fluorescehen erhalten die F a r  bw e r  k e  
vorm. M e i s t e r  L u c i u s  und Br i in ing  
(D.R.P. 97 640) durchEinwirkung von wasser- 
freier Schwefelsaure auf substituirte Fluores- 
cei'ne und Behandlung der ZwischenkGrper 
mit Alkalien in wassriger Liisung. Die 
Farbstoffe geben wie die nach dem Haupt- 
patente 86 225 durch Erbitzen der substi- 
tuirten Fluoresceine mit  wasserhaltiger Schwe- 
felsaure darstellbaren Producte griinstichige 
und walkechte Tiine. 

Dieselbe Firma erhalt ferner chromge- 
beizte Wolle blaugriin bis braunlich far. 
bende Producte durch Einwirkung von Ha- 
logenen auf die aus Fluoresceinen bez. den 
irn Phtalsaurerest substituirten Fluoresceinen 
erhiiltlichen Resorcin-Coeruleinen (D. R. P 
98 076). 

Die c h e m i s c h e n  W e r k e  B a s e 1  steller 
durch Condensation eines Alkyliithers einer 
Diiithylrhodols rnit Formaldehyd ein Rhodol. 
derivat dar (amerik. Pat. 61 3 11 3), welcher 
tanningebeizte Baumwolle gelblich roth an 
farbt und beim Drucken mit Kaliumferro 
cyanid und Zinkoxyd einen verhiiltnissmfssij 
echten Lack yon derselben Farbe liefert 
g b e r  den Mechanismus der Reaction lass 
sich kaum etwas Genaueres sagen. Von er 

ieblicher Bedeutung ist  das Patent jeden- 
alls nicht. 

Am Schluss dieses Abschnittes miigen noch 
inige Patente Erwahnung finden, welche - 
'on dem werthvollen 0- Sulfobenzaldehyd 
ibgesehen - noch weitere zum Aufbau von Tri- 
henylmethanfarbstoffen brauch bare Zwischen- 
Iroducte, meist Aldehyde betreffen, anderer- 
ieits aber auch fur andere Farbstoffgruppen, 
nie die Erzeugung des kiinstlichen Indigos, 
Ton technischer Bedeutung sind. 

Nach D.R.P. 96 762 von K a l l e  & Go. 
!eichnet sich der Amidobenzylalkohol durch 
lie Plbigkeit aus, rnit aromatischen Basen 
Iez. deren Salzen glatt in Derivate des 
Diphenylmethans iiberzugehen. Die Conden- 
iation verlauft nach folgender Gleichung: 

K& * Ce Ha .CH,. OH + C, Hj NH, = 
NH,. C, €14 CH, C, H, * NH, + 820 . 

Dies gilt nicbt nur fur den wasserliislichen 
rrystallisirteu primaren Arnidobenzylalkohol 
Sp. 65) des Patentes 83 544, sondern auch 
iiir die ebendaselbst sowie im D.R.P. 95 184 
beschriebene schwerliisliche, amorphe Modi- 
Ecation des Amidobenzylalkohols; man er- 
warmt rnit oder ohne Zusatz eines Liisungs- 
mittels auf dem Wasserbade. 

Eine Abscheidung Ton reinem p-Chlorbenz- 
aldehyd aus Gemischen vono-undp-Chlorbenz- 
aldehyd unter gleichzeitiger Gewinnung von 
0- Chlorbenzaldehyd-m-sulfosaure griindet sich 
nach D.R.P. 98 229 der G e s e l l s c h a f t  f u r  
c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  auf die Beobachtung, 
dass o-Chlorbenzaldehyd unter gewissen Be- 
dingungen quantitativ in eine wasserliisliche 
Sulfosiiure iibergefiihrt wird, wabrend p-Chlor- 
benzaldehyd absolut unverandert bleibt. Das 
technische Gemisch von 0- und p-Cblorbenz- 
aldehyd wird zu diesem Zwecke mit rauchen- 
der Schwefelsaure langere Zeit auf etwa 85O 
erhitzt, bis aller o-Chlorbenzaldehyd ver- 
schwunden ist. Beim Ausgiessen der Sul- 
firungsmasse auf Eis scheidet sich der p-Chlor- 
benzaldehyd in fester krystallinischer Form 
ab und wird durch Filtration und Umkrystalli- 
siren aus Alkohol in reiner Form vom 
Schmelzpunkte 47,5' erhalten. Die freie 
o-Chlorbenzaldehyd-m-sulfosaure, &us dem 
Baryumsalz gewoanen, ist  in Wasser sehr 
leicht liislich; die hoch concentrirte Liisung 
erstarrt im Vacuum Gber Schwefels5ure zu 
einer krystallinischen Masse. 

Ein mehr Tom chemischen als technischen 
Standpunkte aus interessantes Verfabren be- 
scbreibt J. B. Cohen  (Engl. Pat.  13 214; 97), 
welcher aromatische Aldehyde durch Ein- 
wirkung von Stickstofftetroxyd auf die ent- 
sprechenden Alkohole gewinnt. 

Mehr Beachtung verdient hingegen das 
franz. Pat. 276 258 von G i l l i a r d ,  P. Mon-  
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n e t  und C a r t i e r , n a c h d e m  directdieMethy1- 
gruppe z. B. im Toluol mittels Braunstein 
in saurer LSsung zur Aldehydgruppe oxydirt 
wird. Eine weitergehende Oxydation zur 
Carboxylgruppe wird dadurch vermieden, 
dass stets ein griisserer Uberschuss des zii 
oxydirenden Productes vorhanden ist. 

Bekanntlich verliluft die Oxydation des 
Benzylchlorids zu Benzaldehyd wenig glatt. 
Wiihlt man indessen den Umweg, dass man 
zunilchst aus Benzylchlorid und Anilin das 
Benzylanilin herstellt, dieses nach dem franz. 
Pat. 258511 d e r F a r b w e r k e v o r m .  M e i s t e r  
L u c i u s  und B r i i n i n g  durch Oxydation in 
Benzylidenanilin iiberfiihrt und letzteresdurch 
verdiinnte Siiuren unter Aufnahme eines 
Moleciils Wasser spaltet, so erhiilt man neben 
dem Amin den gesuchten Aldehyd. 

An Stelle des Benzylchlorids kiinnen 
natiirlich auch Substitutionsproducte des- 
selben, wie Nitrobenzylchlorid, Verwendung 
finden. 

Ubrigens sei bier eingeschaltet, dass die 
Condensation solcher Chloride rnit Aminen 
sich gut zur kbscheidung der Nitrobenzyl- 
aniline aus Gemischen, wie Nitrobenzylchlorid 
und Toluol, benutzen lilsst. H a t  man z. B. 
0- oder p-Nitrotoluol in der Wilrme bei 
1 2 0  bis 180° rnit oder ohne Chloriibertrilger 
zwecks Gewinnung von 0- oder p-Nitroben- 
zylchlorid ungeniigend chlorirt und lilsst 
nach dem D.R.P. 9 7 8 4 7  der F a r b w e r k e  
vorm. M e i s t e r  L u c i u s  u n d B r u n i n g  auf 
das Gemisch Anilin im Uberschusse ein- 
wirken, so findet eine Umsetzung statt unci 
man erhiilt ein Gemenge von salzsaurem 
Anilin, Nitrobenzylanilin und Nitrotoluol, 
aus welchem Gemische das Nitrobenzylanilin 
wegen seiner Schwerliislichkeit in Wasser 
und seiner Nichtfliichtigkeit mit Wasser- 
dampfen bequem isolirt und nach D.R.P. 
91 503 auf Nitrobenzaldehyd verarbeitet 
werden kann. 

An Stelle von Anilin und desseo Homo- 
logen kiinnen auch die Sulfosauren dieser 
Basen mit Benzylchlorid und dessen Deri- 
vaten verbunden und durch Oxydation, sowie 
Spaltung die Aldehyde gewonnen werden 
(franz. Pat. 258 051). SO Z. B.: 

NO, 
+ NO,. C, H, - CH: N * C, H4 

C, H, * CH, * NH * C, H,. SO, H 
SO, H 

3 NO, * C,H4,  CHO + NHa * C6H4 * SOZH. 
Die Isolirung des Benzaldehyds kann durch 
Extraction mit  solchen LBsungsmitteln er- 
folgen, die sich mit Wasser nicht mischen, 
oder aber durch Ubertreibung rnit Wasser- 
dampf. 

Noch leichter gelingt die Isolirung nach 
franz. Pat.  273423  der gleichen Firma in 
der Weise, daes die LBsung von 0- oder 

-~ ~ ___ ~- __ ___. _ _ ~  ___.__- 

p-Nitrobenzylidenanilinsulfosiiure mit salz- 
saurem Anilin oder p-Toluidin u. s. w. ver- 
setzt wird; hierbei fiadet eine Umsetzung 
nach folgender Gleichung statt: 
KO,. C,€I,. CH:N. ChH4. SO,Na+ C,H,NH, .HCl= 
NO,. C,H, CH: K CGB5+ NH,. C,H,. SO,H + Na C1. 
Das ausgeschiedene Nitrobenzylidenanilin 
wird mit Siiuren zerlegt und der Nitrobenz- 
aldehyd durch Filtration gewonnen. (Vgl. 
hierzu auch D.R.P. 97 948 der F a r b w e r k e  
vorm. M e i s t e r  L u c i u s  und Briining.)  

Interessant i s t  das Verhalten des 0- und 
p-Nitrobenzylanilins gegeniiber Schwefelal- 
kalien. Es entstehen hierbei nach D.R.P. 
99 542 direct die correspondirenden Amido- 
benzylidenbasen der einfachsten Formel 

indem also eine intermolecular verlaufende 
gleicbzeitige Oxydation der Gruppe CH, NH 
zur Gruppe CH : N - und Reduction der NO,- 
z u r  NH,-Gruppe stattfindet : 

2(NO,. C,H,. CH, .NH.  C,H,) + Na, 8= 
Na, SO, + 2 (NH, - C, H4 - CH :N.  C, HJ. 

Ganz analog verhalten sich die Nitrobenzyl- 
anilinsulfosiiuren bez. deren Homologe. Auch 
diese Amidobenzylidenverbindungen werden 
durch Mineralsauren in Amidobenzaldehyd 
und Anilin bez. Sulfosiiuren desselben U. s. W. 

gespalten und bilden so eine bequeme Me- 
thode fiir die Herstellung der technisch 
werthvollen Amidobenzaldehyde. (Vgl. hierzu 
auch das franz. Pat. 277 774; die Spal- 
tung der Benzylidenverbindung in Anilin 
bez. Anilinsulfosiiure und Amidobenzaldehyd 
kann auch durch Kochen mit wiissriger 
Natriumbisulfitliisung vorgenommen werden ; 
die Zersctzung der Aldehydbisulfitverbindung 
wird dann mit verdiinnten Alkalien herbei- 
gefiihrt.) 

Wird 0- oder p-Nitrobenzylanilin (bez. 
Homologe desselben) in Monohydrat geliist 
und mit der fiir eine Sulfogruppe berechneten 
Menge SO3 in Form von rauchender Schwe- 
felsiiure (60 Proc. SO,) bei Wasserbadtempe- 
ratur behandelt, so werden nach dem franz. 
Pat. 278 089 Sulfosiiuren erhalten, die in 
ihren Eigenschaften mit  den im franz. Pat. 
260 329 und Zusiitzen beschriebenen Siiuren 
ubereinstimmen, die Sulfogruppe ist  also nicht 
im Benzyl-, sondern im Phenylrest enthalten. 

Soweit die Patente sich auf die Gewin- 
nung des o-Nitrobenzaldehyds u. s. w. be- 
ziehen, hat man - wie schon oben angedeutet 
-. bei dessen Verwendung wohl weniger an 
Triphenylmethanderivate als vielmehr an 
die Verwendung zur Darstellung von kiinst- 
lichem Indigo zu denken. 

NH, * C,HI * CH: N . C6H, 

[Schluss folgt.] 
__- 


