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zum Theil allerdings auch in L6sung gehen) 
eich geringe Mengen dea vorhandenen Ber- 
linerblaus der bekannten Umsetzung durch 
Atzkali in Ferrocyankalium und Eisen- 
hydroxyd vielleicht entziehen. 

Bei einer von uns untersuchten, besonders 
reichen Gasreinigungsmasse erhielten wir bei 
vier Versuchen auf kryetalliairtes Ferrocyan- 
kalium gerechnet 14,3, 14,64, 14,51 und 
14,65 Proc. und nach einem anderen Ver- 
fahren ergaben sich 14,48 Proc. 

Nach dem von uns angewendeten Ver- 
fahren wird nicht nur der Ferrocyangehalt, 
der d e n  Berlinerblau a h  solchem entspricbt, 
sondern auch der in Form von anderen Ferro- 
cyanverbindungen, die i n  den Gasreinigungs- 
massen enthalten sein kiinnen, mitbestimmt. 
Da uns rohe Blutlaugensalzschmelze nicht 
zur Verfiigung stand, so konnten wir diese 
Methode z u r  Bestimmung der Blutlangen- 
salzausbeute aus solchen Schmelzen nicht 
anwenden. Wir zweifeln jedoch nicht nach 
allen uns  sonst bekannten Erfahrungen, dass 
sie auch in diesem Falle sehr gut anwend- 
bar ist. 

Die Producte der Einwirkung von unter- 
bromigsauren Alkalien in alkalischer Liisung 
auf Ferrocyankalium sind anders, wie im 
gleichen Falle bei Kaliumpermanganat. 

Soweit wir bis jetzt gefunden haben, 
diirfte sich der Verlauf des chemischen Pro- 
cesses nicht durch eine einzige Umsetzungs- 
gleichung nusdriicken lassen. Wir haben 
begonnen, denselben im Zusammenhange rnit 
der Einwirkung alkaliecher Oxydationsmittel 
auf Cyanide und Rhodanide weiter zu unter- 
suchen und behalten uns diesbeziiglich weitere 
Mittheilungen vor. 

Bericht iiber die Neuerungen 
anf dem Gebietc der Theerfarbenindustrie. 

II., LII. nnd IV. Qnartal 1898. 
Von 

Dr. A. Buntrock. 
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Auf diesem Gebiete sind techniach werth- 
volle Neuerungen nicht zu verzeichnen. Nach 
liingerem Priifungswrfahren ist der Bad i -  
s c h e n  A n i l i n -  u n d  Soda fabLik  das Pat. 
97 675 vom Jahre 1893  endlich ertheilt 
worden, in welchem die Dsretellung der nach 
dem Verfahren des D.R.P. 88 046 und dessen 
Zusiitzen derF  a r b  e n  f a b r i k e n  vorm. F r  iedr .  
B a y e r  & Co. intermediiir entstehenden Oxy- 
naphtindophenolthioeulfosiiuren bez. -sulfide 
durch gemeineame Oxydation von Derivaten 

des 1 . 2-Amidonaphtole, insbesondere der 
1 . 2 - Amidonaphtol- 6-sulfosiiure rnit p- Dia- 
midothiosulfosiiuren oder auch mit den ent- 
sprechenden Mercaptanen oder Sulfiden be- 
schrieben wird. Urn die Anwendung einee 
Oxydationsmittels zu vermeiden, kann an  
Stelle der Amidonaphtolsulfosiiure die ent- 
sprechende Nitrosonaphtolsulfosiiure zur Ein- 
wirkung auf die oben genannten Schwefel- 
derivate gebracht werden. Durch Behand- 
lung der so entstandenen geschwefelten Oxy- 
naphtindopbenole mit conc. Schwefeleiiure 
entstehen (D.R.P. 96690 der B a d i s c h e n  
A n i l  i n -  un  d S o  d a f a  b r i  k) blaue Thiazin- 
farbstoffe, deren Darstelluog 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  & Co. auf 
einem etwas anderen und wohl einfacheren 
Wege geschiitzt ist. Das D.R.P. 9 6 6 9 0  ist 
daher auch abhiingig von den Patenten 
90176, 87899  und 84233 der letztgenann- 
ten Firma. 

Methylenblauartige, violettetichig blaue 
bis griinlich blaue Farbstoffe werden nach 
K e h r m a n n  (D.R.P. 96 859) sowie nach dem 
franz. Pat. 272 308 der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  
fiir A n i l i n f a b r i k a t i o n  erhalten, wenn un 
Stelle des von B e r n t h s e n  beschriebenen, 
mit primiiren, secundiiren und tertiiiren 
Aminen unter Bildung von Thioninen reagi- 
renden Imidothiodiphenylimids selbst dessen 
Leukobase, das p -  Amidothiodiphenylamin, 
bei Gegenwart eines Amins oxydirt wird. 
WLhrend primiire und secundiire Amine meist 
schon in der KHlte glatt reagiren, entstehen 
mit tertiiiren Aminen die Farbstoffe etwas 
schwieriger, wahrecheinlich weil hierbei ein 
Alkyl abgespalten wird. Nicht nur einfache, 
sondern auch halogenirte und nitrirte Amine 
sowie auch Amidoazoverbindungen lassen 
sich mit p- Amidothiodiphenylamin vereini- 
gen; letzteres wird zweckmLssig als Chlor- 
zinkdoppelsalz verwendet. 

Ob der nach dem amerikan. Pat. 607 408 
von D a h l  & Co. durch gemeinschaftliche 
Oxydation von 8-Dinaphtylmetaphenylendia- 
mindisulfosiiure und Dimetbylparaphenylen- 
diaminthiosulfosiiure, sowie Kochen des oxy- 
dirten Productes rnit Soda erhaltene Farb- 
stoff ale ein Thiazinfarbstoff anzusehen ist, 
erscheint mehr oder weniger zweifelhaft. In 
Bezug auf Lichtechtheit geniigt der Farb- 
stoff nur bescheidenen Anspriichen. 

Eine eigenthiimliche, bisher nicht sicher 
aufgekliirte Veriinderung erleiden O x a z  in- 
f a r b s t o f f e  bei der Behandlung rnit Bisulfit- 
l6sungen unter Druck. In Allgemeinen 
werden klarere und blauere Farbstoffe im 
Verbiiltniss zum Auagangsproduct erhalten. 
L. D u r a n d ,  H u g u e n i n  & Go. (franz. Pat. 
276 798) gewinnen durch Einwirkung wiiss- 
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riger Deutraler Bisulfitl6sung auf erhitztes 
Gallocyanin ein auf chromirte Wolle und 
Baumwolle blauere und lebhaftere T h e  als 
Gallocyanin BS Wrbendes Product ; desglei- 
chen ist der aus Gallocyanin DH (Einwir- 
kungsproduct von Ammoniak auf Gallocya- 
nin) gewonnene neue Farbstoff blauer, stiirker 
und lebhafter ale Gallocyanin RS (Gallocya- 
ninbisnlfit). 

Blaugriine bis reingriine 0 x a z i n  far b-  
s to f f e  stellt L e v i n s t e i n  (D.R.P. 97 S i S )  
durch Condensation eines Moleciiles Dioxy- 
naphtalinsulfosiiure R und 3 Moleciilen einer 
Nitrosoverbindung secundiirer bez. tertiiirer 
Amine in wiissriger oder essigsaurer Lijsung 
i n  der Hitze her. Auf chromgebeizter Wolle 
geben diese Farbstoffe iiusserst egale, walk- 
und lichtechte Fiirbungen. 

A z in  far b s t o f f  e. 
Eine Anzahl Patente der A c t i e n g e s e l l -  

s c h a f t  fiir A n i l i n f a b r i l c a t i o n  basirt rruf 
der interessanten, an die Umsetzungen des 
Neublaus erinnernden Erscheinung, dass Iso- 
rosinduline, die sich von einem tertiiiren 
Amin ableiten, wie beispielsweise Neutral- 
blau, i n  Abwesenheit starker Mineralsliuren, 
bez. in Gegenwart eines Oxydationsmittels 
mit Aminen eine Condensation eingeben 
unter Eintritt des Aminrestes in den Naph- 
talinkern, sodass Safranine bez. symmetrisch 
substituirte Rosinduline entstehen. Die 
Nuancen erstrecken sich j e  nach der Wahl der 
Ausgangsfarbstoffe und der Substitnente von 
Roth bis zum klaren Griinblau (D.R.P.97 11 8). 
Derartige Condensationen gehen ausseror- 
dentlich leicht von Statten, 80 dass, wie in  
den Zusiitzen zum Pat. 97 118, niimlich i n  
den Pat. 97 365, 97 395 und 97 396 aus- 
gefiihrt ist, auch Derivate von Aminen, wie 
Nitro- und Oxyderivate, Snlfo- und Carbon- 
siiuren, ferner Amidoazokiirper, Farbstoffe 
der Triphenylmethanreihe, Acridine u. s. w., 
welche eine freie Amidogruppe enthalten, 
als Substituenten benutzt werden k6nnen. 
Sofern die Lijslichkeit der erhaltenen Farb- 
stoffe ungeniigend ist, werden sie in be- 
kannter Weise durch sulfirende Mittel in 
l6sliche Producte iibergefiibrt. 

Wie beweglich in den mittels tertiiirer 
Amine darstellbaren Isorosindulinen die 
H-Atome des Naphtalinkerns sind, erhellt 
auch aus der Beobachtung, dass solche Iso- 
rosinduline, nach dem D.R.P. 97 211 der 
A c t i e n g e s e l l s c h a f t  fiir A n i l i n f a b r i  ka- 
t i o n  in feiner Suspension oder L6sung bei 
Gegenwart von Atzkali dem Luftsauerstoff 
oder einem i n  alkalischer Liisung Sauerstoff 
abgebenden Mittel ausgesetzt, leicht ein 
Atom Sauerstoff aufnehmen, und zwar im 

Naphtalinkern, nicht wie bei den Rosindonen 
Im Benzolkern. Wie die Rosindone liefern 
lie neuen hydroxylhaltigen Verbindungen 
bei der Reaction mit primiiren aromatischen 
Aminen phenylirte Rosindulinderivate. 

Ioteressant ist ferner eine iihnliche Beob- 
achtung derselben Firma (franz. Pat. 279 589), 
wonach A p o s a f r a n i n e  bei Behandlung rnit 
Sulfiten oder. Bisulfiten in Aposafraninsulfo- 
~iiure iibergehen, indem sich zuniichst Ad- 
ditionsprod ucte, dann Le ukoverbindungen 
und schliesslich durch Oxydation an der 
Luft die Farbstoffsulfosiiuren bilden. Der 
Eintritt der Sulfogruppen in das Moleciil 
erfolgt miiglicherweise in Parastellung zum 
Azinstickstoff. Die neuen Siiuren fzrben 
Wolle im sauren Bade in ungefahr gleicher 
Nuance wie die entsprechenden unsulfirten 
Producte. - Bemerkenswerth ist die leichte 
Austauschbarkeit der Sulfogruppe gegen 
Sauerstoff, Ammoniak, Amine, wobei Safra- 
ninone bez. Safranine entsteheu (franz. Pat. 
279 591). 

Die leichte Substitutionsfiihigkeit ge- 
wisser Wasserstoffatome in Azinfarbstoffen 
durch Amine u. s. w. zeigt sich auch bei den 
durch Condensation von Phenanthrenchinon 
mit Alkyl-o-diaminen entstehenden Flavin- 
dulinen, wobei nach K e h r m a n n  und W a l t y  
(D.R.P. 97 639) der im Benzolkern bez. im 
Naphtalinkern in p-Stellung zum Azinstick- 
stoff befindliche Wasserstoff durch einen 
Aminrest ersetzt wird. Das Verfahren ist  
im Allgemeinen dasselbe, wie es in den 
obigen Patenten 97 118 und dessen Zusiitzen 
beschrieben ist,  niimlich Condensation der 
Componenten (Flavindulin + Amin) in alko- 
holischer Liisung und Oxydation durch Luft- 
sauerstoff. Technische Bedeutung haben 
diese so erhaltenen fuchsinrothen bis dunkel- 
blauen Farbstoffe ihrer geringen Lichtechtheit 
wegen nicht. 

Basische, Wolle, Seide und tannirte 
Baumwolle scharlachroth fiirbende Napht- 
azoniumfarbstoffe werden nach D.R.P. 99 545 
dea F a r b w e r k s  G r i e s h e i m  a. M., N o e t z e l  
I s t e l  & Go. erhalten, wenn man das durch 
spaltende Reduction von 1-Naphtalinazo- 
alkyl-/l-naphtylamin gewonnene Oemisch von 
1-Amido-2-alkylamidonaphtalin rind a-Naph- 
tylamin oxydirt. Die erhaltenen Farbstoffe 
entsprechen der Formel : 

NH, 
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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. stellen rothe bis violette ba- 
s i d e  Azinfarbstoffe dar, indem sie (D.R.P. 
97594) an Stelle von Phenyl-p-amido-o- 
toluidin Benzyl-p-amido-o-toluidin (Benzyl- 
m-Toluylendiamin) nach dem Verfahren des 
Pat. 81 963 mit den Nitrosoverbindungen der 
secundiiren und tertiiiren arornatischen Amine 
in Reaction bringen. Die Farbstoffe zeichnen 
sich vor jenen des Pat. 81 963, denen sie 
im fjbrigen in ihren Echtheitseigenschaften 
gleich stehen durch grijssere Lijslichkeit ans. 

Schliesslich ist  noch das D.R.P. 97 212 
und das franz. Pat. 273 457 von Ch. Gass- 
m a n n  und Ed. R u c h  & Co. zu erwiihnen, 
demzufolge beim Verschmelzen von Benzidin 
mit salzsauren Amidoazokijrpern der Naph- 
talinreihe an Stelle der im Pat. 60 748 ver- 
wendeten Amidoazokiirper der Benrolreihe 
- wobei werthlose Producte entstehen - 
hier etwas werthvollere Farbstoffe entstehen, 
die sich zum Fiirben von tannirter ale auch 
ungebeizter Baumwolle eignen. 

A 1 i z  a r  i n f  a r  b s t  off e. 
Am Schlusse des vorhergehenden Be- 

richtes iiber Alizarinfarbstoffe ist schon das 
franz. Pat. 266 999 der 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. erwiihnt wor- 
den, in welchem blaue Farbstoffe. Derivate 

Dieselbe Firma hat auch die interessante 
Beobachtung gemacht, dam die im D.R.P. 
60 855 beschriebene fjberftihrung von Al i -  
z a r i n  und seinen Analogen in blaufiirbende 
Farbstoffe wesentlich schneller verliiuft, wenn 
man im Verfahren jenes Patentes die Oxy- 
antbrachinone mit hochprocentiger rauchen- 
der Schwefelsiiure bei Gegenwart von Brom 
behandelt, wobei gleichzeitig Bromirung statt- 
findet. Die erhaltenen Schwefelsiiureiither 
lassen sich in bromhaltige Polyoxyanthra- 
chinone durch Kochen mit Natronlauge oder 
verdiinnten Siiuren oder durch Erhitzen mit 
Schwefelsiiure von 60' BQ. auf 160 bis 180' 
iiberfiihren. Die Farbstoffe fiirben chrom- 
gebeizte Wolle meist in rein blauen T h e n  
as; das im Patent erwiihnte, aus Alizarin 
erhaltene Product unterscheidet sich von 
dem Bromalizariobordeaux des Pat. 81 965 
durch eine blauere Nuance. (D.R.P. 99 314, 
franz. Zusatzpatent zu 206 564.) 

Sulfosiiuren amidirter Alizarinfarbstoffe 
stellen 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. (D.R.P. 97 637) dadnrch her, 
dass sie die Einwirkungsproducte von Am- 
moniak auf Polyoxyanthracbinooderivate rnit 
sulfirenden Mitteln behandeln, oder dass sie 
auf Sulfosiiuren der Polyoxyanthrachinon- 
derivate Ammoniak einwirken lassen. Die 
Sulfirung gelingt.meist mit 2 bis 5 Theilen 

des Antbrarufins (1.6-Dioxyantbrachinon) 1 miiseig starker rauchender Schwefelsiiure anf 
und Chrgsazins (1.8-Dioxyanthrachinon) be- ~ dem Wasserbade; die entstandenen aussalz- 
schrieben werden. Zur Ergiinzung sind die 
den gleichen Gegenstand betreffenden ame- 
rikan. Patente 595 349 und 595 350 zu er- 
wiihnen, in denen die Darstellungsmethode 
der Diamidoanthrarufin- bez. Diamidochrys- 
azindisnlfosiure des Niiheren angegeben sind. 

i) H 011 
Das Dinitrochrysazin 

J' - c0 - i\ 

I 

NO2 NO, 
beschreiben 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. in ihrem D.R.P. 
98 639 ; sie erhalten dasselbe durch Nitri- 
rung von Chrysazin in conc. Schwefelsiiure 
mit 2 Mol. Salpetersiiure. 

A n t h r a r u f i n  wird nach der gleichen 
Firma (D.R.P. 97 674) durch Einwirkung 
von hochprocentiger rauchender Schwefel- 
siiure auf Erytbrooxyrnthracbinon erhalten, 
wenn man die Einwirkung der Schwefel- 
siiure rechtzeitig unterbricht, da  die Bildung 
von Anthrarufin verhiiltnissmiissig rasch, die 
weitere Oxydation des letzteren aber lang- 
Sam von atatten geht. 

baren Sulfosiiuren sind in Wasser leicht 16s- 
lich und erzeugen auf gebeizter Wolle meist 
klarere und grnnstichigere Nuancen als die 
unaulfirten Farbstoffe. Die Amidirnng der 
nach den D.R.P. 62 505, 63 692 und 69 934 
erhiiltlichen Polyoxyanthrachinonsulfosiiuren 
erfolgt nach den Angaben des Hauptpatentes 
72 204. 

Den Ersatz der Amidogrnppe in Amido- 
anthrachinonen durch die Oxygruppe bewir- 
ken die F a r b w 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. 97 688) dadurch, 
dass sie die L6sung von Amidoanthrachino- 
nen in conc. Schwefelsiiure j e  nach Anzahl 
der vorhandenen Amidogruppen mit iiqui- 
molecnlaren Mengen eines Nitrite bez. der 
entsprechenden Menge Nitrososchwefelsiiure 
versetzen und erwiirmen. (Der Vorgang ent- 
spricht der sogen. Umkochung von diazo- 
tirten Amidogruppen in verdiinnter Siiure.) 

Beizenfiirbende Farbstoffe aus Dinitrodi- 
bromanthrachryeon erhalten dieselben Fabri- 
ken nach D.R.P. 97 287, indem sie das Di- 
bromid der Reduction unterwerfen und den 
so entstehenden, ziemlich werthlosen Beizen- 
farbstoff durch Kochen mit kohlensauren 
oder fixen Alkalien in einen werthvollen 
blauen bez. braunen Farbstoff iiberfiihren. 
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Bemerkenswerth i e t  die Beobachtung der 
F a r b w e r k e  vorm. M e i e t e r  L u c i u s  und 
B r i i n i n g  (franz. Pat. 277 366), dass auch 
Nitrogruppen, z. B. im Tetranitroanthrachry- 
son, i n  wiissriger Liisung gegen Amidover- 
bindungen ausgetauscht werden. Die durch 
Erhitzen der wiissrigen Liisung des Tetra- 
nitroanthrachrysons mit Anilin, Toluidin, 
Toluylendiamin u. 8. w. erhiiltlichen Farb- 
stoffe besitzen anniihernd die gleichen Ei- 
genschaften wie die von der Dinitroanthra- 
cbrysondisulfosiiure und Aminen (franz. Pat. 
270 387 der Parbwerke vorm. Meister Lucius 
und Briiniog) sich ableitenden Farbstoffe und 
zeichnen sich vor dieeen durch griissere Walk- 
echtheit und tiefere Nuancen aue; die unge- 
beizte Wolle wird blauschwarz angefiirbt. (Die 
Condensation von Dinitroanthrachrysondi- 
sulfosiiuren und aromatischen Aminen ist 
iibrigens zuerst von 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  & Co. im D.R.P. 
89 090 bescbrieben worden.) 

Bejzenfirbende, wasserl6sliche, blaurothe 
bis violette Chromfarbstoffe werden von der 
gleichen Firma (D.R.P. 99 611 und franz. 
Pat. 275 993) in der Weise hergeetellt, dass 
Anthraflavinsiiure (2.6-Dioxyanthrachinon) 
mit der 8 bis lOfachen Menge rauchender 
Schwefelsiiure (10 Proc.) bei 110' bis 120' 
sulfirt und die wasserliisliche Disulfosaure 
in dieser Schwefelsiiure direct zur Dinitro- 
anthraflavindisulfosiiure nitrirt wird. Die 
aus der wiiserigen Liisung rnit Kochsalz ge- 
fiillte Nitrosiiure wird durch Reductions- 
mittel (Zinnsalz) in die Diamidoanthrafla- 
vindisulfosiiure iibergefiihrt und aus der blau- 
rothen Lbeung die letztere mit  Chlorkalium 
gefilllt. Ganz analog liisst sich Diamidoiso- 
anthraflavindieulfosIure gewinnen. In  diesen 
Farbstoffen werden die Amidogruppen unter 
dem Einflusse gewisser Oxydationsmittel 
(Bleisuperoxyd) durch Hydroxylgruppen er- 
setzt, wodurch neue Farbstoffe von bemer- 
kenswerthen Eigenschaften entstehen. 

Die in der franz. Patentscbrift 275 993 
beschriebenen beiden Tetraoxyanthrschinon- 
disulfosiuren gehen nach dem franz. Pat. 
278 198 der Farbwerke vorm. Meister Lu- 
cius und BrIining bei Behandlung rnit Mangan- 
superoxyd oder Salpehrsiiure in neue Pen- 
taoxyanthrachinondisulfoe5uren und Hexa- 
oxyanthrachinondisulfosiiuren tiber. Von den 
beiden erhiiltlichen isomeren Hexaoxyanthra- 
chinondisulfosiiuren ist die eine identisch 
mit der im frenz. Pat. 232 906 beschriebe- 
nen Siiure. 

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  erhiilt aus Dinitroanthrachinon bei- 
zenfirbende Farbstoffe (engl. Pat. 1 6  495; 97), 
indem sie die zuerst von den F a r b e n f a -  
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b r i k e u  vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. be- 
obachtete eigenthiimlicbe Wirkung der Bor- 
eiiure bei derartigen Reactionen ausnutzt und 
Dinitroanthracbinon bei Gegenwart von 
Schwefel und Borsiiure mit einem grossen 
aberschuss rauchender SchwefelsLure (30 
bis 40 Proc. SO,-Gehalt) auf 1 2 0  bis 130' 
erhitzt. 

Anschliessend an die eigentlichen Ali- 
zarinfarbstoffe seien hier noch die in den 
franz. Pat. 270 3 7 3  und 271 996 beschrie- 
benen Producte der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
u n d  S o d a f a b r i k  erwiihnt, welche sich von 
Naphtazarin, jenem dem Alizarin nahe ver- 
wandten Dioxynaphtochinon, ableiten. Durch 
Condensation von Naphtazarin rnit aromati- 
schen Aminen werden neue Farbstoffe von 
erheblich blauerer Nuance gewonnen. Die 
in wiissriger alkoholischer oder essigsaurer 
Liisung erhaltenen Condensationsproducte 
werden wegen ihrer geringen Wasserliislich- 
keit  rnit Salfirungsmitteln behandelt oder 
durch Behandlung rnit Alkalibisulfit in 16s- 
liche Verbindungen iibergefiihrt; bei der Con- 
densation empfiehlt sich ein Zusatz von Bor- 
siiure. 

Das durch Einwirkung concentrirter oder 
rauchender Schwefelsiiure auf Dinitronaph- 
talin 1 : 5 bei etw. Gegenwart von Reduc- 
tionsmitteln entstehende Zwischenproduct - 
das durch verdiinnte Siiuren in Naphtazarin 
iibergefiihrt wird - vermag sich, sei es in 
isolirter Form und in schwefelsaurer LBsung, 
sei es in der erhaltenen Reactionsmasse 
direct, rnit Phenolen zu condensiren und 
liefert so neue Farbstoffe, welche bei An- 
wendung des Phenols par excellence chrom- 
gebeizte Wolle in dunkel griinschwarzen 
Tiinen, bei Anwendung von Nitrophenol in 
blauschwarzen Tiinen anfkben. Condensa- 
tionsfiihig sind ferner Resorcin, Pyrogallol, 
Dinitronaphtol, 2.6-Naphtolsulfosiiure, 1.4- 
Naphtolsulfosiiure u. s. w. 

S c h w ef e l f  a r  b s t o ffe. 
Dieses interessante Arbeitsgebiet, welches 

die Darstellung von Baumwolle direct im 
kalten Bade fiirbenden Farbstoffen w m  Ge- 
genstand hat, hat  seit dem letzten Bericht 
manchen Zuwachs an Neuheiten zu verzeich- 
nen, und die Zahl der Fabriken, welche 
sich rnit diesem Gebiet befassen, i s t  in 
stetem Zunehmen begriffen. 

Leider i e t  nach wie vor die Conetitution 
dieser Schwefelfarbstoffe in tiefes Dunkel 
gehiillt, wenngleich es nicht an Vereuchen 
fehlt, f ir  gewisse Producte auch bestimmte 
Formeln, die immerhin sehr mit Vorsicht 
aufzunehmen eein werden, aufzustellen. 

Wie schon in meinem vorhergehenden 
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Bericbte ausgefiibrt, bat vorlaufig nur emsiges 
Experimentiren auf diesem Gebiete Aussicht 
auf tecbnischen Erfolg, allerdings nicht plan- 
loses Experimentiren. Bestimmte Directiven 
haben sich ohnebin von selbst ergeben. 

Charakteristiscb firr das Gebiet der 
Schwefelfarbstoffe ist die Mannigfaltigkeit 
der erzielten Resultate bei nur geringen 
Anderungen der Versucbsbedingungen. Wah- 
rend z. B. nach dem franz. Pat. 264 900 
von V i d a l  aus dem durch Condensation von 
p-Sulfanilsiiure und p-Amidophenol gewon- 
nenen blauen Farbstoffe (franz. Pat. 264 867) 
i n  der Schwefelschmelze ein schwarzer, 
jedoch massig waschechter Farbstoff erbal- 
ten wird, liefert das durch langeres Erhitzen 
der oben genannten Componenten entstan- 
dene Condensationsproduct in der Schwefel- 
scbmelze einen ebenfalls schwarzen, jedoch 
wesentlich waschecbteren und licbtecbteren 
Farbstoff von erheblicher tecbniscber Bedeu- 
tung. (Zusatzpat. vom 2. Marz 189s zum 
franz. Pat. 264 900.) 

Gewisse dibpdroxylirte Azoverbindungen, 
wie der Disazofarbstoff aus 2 Mol. Anilin 
und 1 Mol. Resorcin, liefern nach V i d a l  
(franz. Pat. 272 600) beim Verscbmelzen mit 
Scbwefel und Scbwefelalkalien gleichfalls 
direct farbende intensive Farbstoffe; Hhnliche 
Farbstoffe entstehen auch aus den Reductions- 
producten solcber Azofarbstoffe, z. B. aus 
Diamidoresorcin, Amidodioxpnaphtalin und 
Diamidodioxynaphtalin. 

Direct farbende schwarze Farbstoffe 
werden ferner erbalten, indem man Schwefel 
auf ein Gemisch von Paraoxyamidothiodi- 
phenylamin und Paradiamidothiodiphenyl- 
amin oder auch auf ein Gemenge von Para- 
oxyamidodiphenylamin und Paradiamidodi- 
phenylamin einwirken liisst; es resultirt 
hierbei nach Vi d a1 Paraoxyamidotetraphen- 
trithiazin von folgender Formel: 

ein Kiirper, welcher io Wssser unliislich, in 
Atznatron mit violetter Farbe liislich ist, 
die Faser im Schwefelnatriumbade schwarz 
anfirbt und durch Oxydation auf der Faser 
an Echtheit gewinnt (D.R.P. 99 039). 

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  & Go. erhalten nach D.R.P. 97 285 
olivgelbe bis braune, alkali- uod siiureechte 
Schwefelfarbstoffe durch Verscbmelcen der 
sog. gesohwefelten Condensationsproducte des 

p-Toluidins und seiner Homologen bez. 
seiner Derivate mit Schwefel und Schwefel- 
alkalien. 

Auch stickstoffhaltige Substanzen der 
Fettreihe kiinnen in der Schwefelschmelze in 
Farbstoffe iibergefiibrt werden. s o  benutzen 
nach franz. Pat. 279 332 T h e  V i d a l  F i x e d  
A n i l i n e  D y e s  Ltd .  Nitrocellulose, Schiess- 
baumwolle , das Einwirkungsproduct von 
Nitrirsaure auf Siigesplhne, um in der 
Schwefelscbmelze braunschwarze bis tief- 
schwarze Farbstoffe zu erzeugen, die sich 
vom Cachou de Lava1 dadurch unterscbeiden, 
dass sie als wirkliche Farbstoffe einer Ent- 
wicklung auf der Faser nicht bediirfen. 

Die F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  
und Bri ining verschmelzen Amidonaphtolsul- 
fosauren , Dioxynapbtalinsulfosauren, deren 
Nitrosoverbindungen und die sich von ersteren 
ableitenden Azofarbstoffe mit Schwefel und 
Schwefelalkalien zu braunen bis scbwarzen 
Farbstoffen (engl. Pat. 13 104”). Die Ver- 
weadung der Amidonaphtolsulfosauren und 
der Dioxynaphtalinsulfosiiuren fiir die Dar- 
stellung von Schwefelfarbstoffen ist iibrigens 
schon in alteren Patenten der F a r b e n -  
f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & G o .  (franz. 
Pat. 253 213 und engl. Pat. 17 738%) be- 
scbrieben worden. 

Violette, blaue, blaugriine und schwarze 
Farbstoffe erbiilt die Badische Anilin- und 
Sodafabrik durch Verschmelzen von 1.8-Di- 
nitronapbtalin (franz. Pat. 277 530). 

Ferner verschmilzt A s b w o r t h  (engl. 
Pat. 18 762) Nitroamidooxycarbonsliuren (wie 
Nitrosalicylsiure , ev. unter Zusatz von 
Nitrosophenol) zu granen bis schwarzen 
Farbstoffen. 

Nach K a l l e  & G o .  endlich (D.R.P. 
98 439) werden schwefelbaltige Farbstoffe 
der Naphtalinreihe erhalten, wenn m a n  
solche Napbtalinpolysulfosiluren, welche min- 
destens 2 Sulfogruppen in der Meta-Stellung 
enthalten, rnit Alkalipolysulfiden mit oder 
ohne Scbwefel bei hijberen Temperaturen 
verschmilz t. 

Bei der Eigenartigkeit der durch diese 
Patente bekannt gewordenen Resultate - 
es werden danach meist braune bis scbwarze 
Farbstoffe aus den in chemischer Beziebung 
allerverschiedensten Materialien gewonnen - 
diirfte sich namentlich fir daa Patentamt 
die Priifung solcher Erfindungen auf Neuheit 
fir die Folge recht achwierig gestalten, 

Neuere F a c  h I i  t t e r  a t ur. 
Der zweite Theil dea von H e u m a n n  

angefangenen, gross angelegten Werkes: Die 
Anilinfarben und ihre Fabrikation, dessen 
Fortsetzung P. F r i e d l i i n d e r  nach dem Tode 
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legende l d e e  dargelegt ist mit den Worten: 
,Solchen und anderen nbelstlinden abzuhelfen, sol1 
das Formaldehyd in einc leicht handliche, seine 

j Verdunstung auch ohnc Ermlirmung gestattende 
Anordnung gebracbt werden, indem man poriise 
Kbrper mit Formaldehyd trinkt. - Die Gestalt 
der aufsaugefihigcn poriisen Masse, welcLe als 
Pulwr odcr auch als Piatten oder sonstige Form- 

' stiicke hierbei Verwendung finden kann, ist selbst- 
verstindlich von untergeordneter Redeutung, die 
Hauptsache ist die gekennzeichnete Anordnung 
des Formalins durch V e r e i n i g u n g  desselben 
mi t p o r ii s e m , a u f sa u g e f ii h i gem Mate  rial. r( 

Auf welchem technischen Wege diesc Ver- 
cinigung geschieht, ist doch wohl fiir die Bo- 
urtheilung der Neuheit der l d e e  dieses Des- 

H e u m a n n ' s  fibernommen hat ,  ist nunmehr 
nach liingerer Zwischenpause erschienen 
(Braunschweig, Vieweg & Sohn). Er behan- 
del t  die Nitrofarbstoffe, die Nitrosofarbstoffe 
und die Zwischenproducte der  Azofarben- 
industrie (Naphtalinderivate, Naphtylamine, 
Naphtole, Dioxy-, Amidooxy- u n d  Diamido- 
naphtaline und deren SulfosZiuren u. s.w.). Die  
deutschen Reichs-Patente sind wtirtlich wieder- 
gegeben, auszugsweise auch die  verssgten 
und  zuriickgenommenen Patentanmeldungen. 

Von dem i n  dem vorhergehenden Be- 
richte angezeigten Werke : B ti1 o w , chemische 
Technologie der Azofarbstoffe rnit besonderer 
Beriicksichtigung der  deutschen Patentlitte- 
r a t u r  (Leipzig, Wigand) ist der zweite 
(Schluss-) Band erschienen. Derselbe behan- 
del t  das  Gesammtgebiet der Azofarbenchemie 
an der H a n d  der ausfiihrlich wiedergegebenen 
Pa ten te  nach der  von B i i l o w  eingefiihrten, 
e twas eigenartigen Eintheilung in  Haupt -  
klassen, Unterklassen, Ordnungen, Familien, 
Gattungen, Arten und  Sippen. Die tech- 
nische Darstel lung der  einzelnen Farbstoffe 
wird kurz  angefuhrt. 

Beide Arbeiten konnen a l s  Nachschlage- 
werke benutzt  werden. 

Berichtigung 
Von 

Dr. H. Noerdlinger. 

Herr Dr. E ichengr i in  bemerkt in seinem 
Referat iiber die neuen Arzneimittel im zweiten 
Semester 1898 *), die Ton mir unter der Be- 
zeichnung S a n  o l i  t h liergestellten Desinfections- 
tafeln seien ,,durchaus keine Neuheit, da die Idee 
bereits vor 6 Jahren S c h e r i n g  geschiitzt sei". 
Demgcgeniiber erlaube ich niir zu bemerken, dass 
allerdings der Yima S c h e r i n g  vor  einigen Jahren 
- und zwar, wenn ich niclit irre, durch Gc- 
brauchsmuster - die Idee, Kieselguhr rnit Form- 
aldehydl6sung zu trlinken, geschEtzt worden ist. 
Die IIerstellung der Sanolith-Tafeln erfolgt da- 
gegen nicht durch Triinken von Gypstafeln mit 
Formaldehydliisung, sondern durch Abbinden von 
gebranntcm Gypspulrer mit Formaldehydl5sung. 
Durch dieses Vcrfahren wird ein an Formaldehyd 
reichercs Product erhalten als durch blosses 
TrBnken2). Wenn auch diese Idee recht nahe 
gelegen hat, so ist sic doch \'or Kurzem noch 
neu gewesen, denn es wurde darauf im November 
v. J. das D.B.P. No. 101605 ertheilt. Ausscrdem 
wurde vom Patentamt ein gegen die Ertheiluug 
dieses Patents erhobener Einspruch mit folgender, 
auch auf die Ausfiihrungen Eichengr i in ' s  zu- 
treffender Begriindung abgemiesen : 

I )  d. Zft. 1899, 10, 222. 
a) Diese form:rlde h y d r e i c h e  Massen kiinncn 

beliebig ge- Uberilies rioch mit Formaldehydlbsun 
trinkt nntl dadurch angereichert werien. 

,,Wit der Anmelder in seiner Entgegnung 
auf den Einsprnch zutreffeod ausfiihrt, ist das 
Wesen der Erfindung, wclche der Anmeldung 
zu Grunde liegt, yon dem Einsprechenden nicht 
richtig erkannt wordcn. Es handelt sich hier 
nicht um das Trhken  abgcbundenen Gypses 
oder anderer poriiser Kdrper mit Formnldehyd, 
sondero um das Abbinden des Gypses mit Porm- 
aldehydliisung , wodurch ein wesentlich ver- 
schiedenes Product erhalten wird. 

Der Einspruch Far deshalb zuriickzu- 
weisen und das Patent zu ertheilen.u 

I . . 
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