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zu vcrmeiden, regulire ich die Flanime so, 
dass der rothe Gluthkreis auf den1 Drahtnctz 
kleiner ist, als der Boden des Bechers. 
Kochl, der Inhalt der Becher lebhaft, so setze 
ich fostes Ammonoxalat zu, und zwar aiifangs 
nur einige Kiirnchen, weil bei griisserem Zu- 
satz ein heftiges Aufschaumen eintritt, SO 

dass die Flussigkeit leicht uberschaumen 
kann. Spater kann man griissere Portionen 
des Oxalatsalzes zusetzen, ohne diesen Ubel- 
stand befurchten zu miissen. %lit dem Zusatz 
von festem Ammonoxalat wird so lange fort- 
gefahren, bis kein neuer weisser Niederschlag 
mehr entsteht, was bei einiger Ubung leicht 
erkannt w i d .  Nun wird die Plamme geliischt 
und wenri sich der Niederschlag abgesetzt 
hat, Init wasseriger Oxalatliisung nachgepruft, 
was aber nur da nothwendig ist, wo ein 
sehr reiclilicher Niederschlag entstanden ist. 
Ich lasse nun uber Nacht stehen, filtrire, 
wasche, verasche und gluhe erst am nachsten 
Tage. 

Bericht uber die Neuerungen 
auf dem Gebiete der Theerfarbenchemie. 

Von Or. A. Buntrock, Elberfeld. 
[Schltcss vopl S. 247.1 

I'r im  ar e T e t r  az  o a z o f a r b  s t o ff e. 
An Verfahren, welche die Darstellung 

Diamingrun ahnlicher Farhstoffe zum Gegen- 
stand hallen, sind folgende zu nennen: 

Zutnachst stellen J. R. Geigy & Go. 
(amerikan. Pat. 628 233) aus diazotirtem o- 
Chlor - p - nitrsnilin und 1 . 8-Amidonaphtol- 
3 . 6-disulfosaure eineu Monoazofarbstoff her, 
kuppeln diesen rnit 1 Mol. einer Tetrazover- 
?indung, wie Tetrazodiphenyl, und lassen auf 
das so gewonnene Zwischenproduct 1. Mol. 
eines Phenols, wie Saljcylslure, Phenol, Kre- 
sol, Xresotinsaure, zur Einwirkung kommen. 
Die Farbstoffe fkrben Raumwolle in gut licht-, 
saure- und seifenechten griinen Tiinen. 

Die Basler ehemische F:tbrik vorm. Sandoz 
(franz. Pat. 287 971) erhklt analoge Parbstoffe 
mittels 1 )ichloranilin, Dichlortoluidin oder 
Trichloranilin : 

1.8-Amidonaphtol-3.6 -disulfos. +Di- 
f chloranilin 

Benzidin 4 Salicylsaure. 
Diese griinen Farbstoffe zeichnen sich durch 
besonclere Alkaliechtheit Bus, und es scheint, 
dass die Alkaliechtheit durch die Gegenwart 
mindestens zweier Chloratome im Anilinrest 
bedingt ist ; Farbstoffe ails Monochloranilin 
sind weniger alkaliecht, wenn auch im Ubrigen 
die aus o-Monochloranilin erhaltlichen Producte 
recht werthvoll sind. Von Dichloranilinen 
werden verwendet: 1 . 3 . 4-, 1 . 4 . 5- und 
1 . 2 . 4-1)ichloranilin. 

Die SalicylsLnre der obigen Formel kann 
inch Ssndoz RS Co. iibrigens wich durdi m- 
3iAmine, Naphtolsulfos%uren , Naphtylamin- 
8ulfosauren, Dioxynaphtaline und Amidonaph- 
olsulfosiiuren ersetzt werden und ninn erhiilt 
,o blauc und graue bis schwarze Farbstoffe. 

Po lyazofa rbs to f f e .  
Parbstoffe dieser Klasse stellt K. Oehler 

D.R.P. 109  424) dar,  indem er den aub 
1 hlol. diazotirtem p-Nitranilin bez. Amido- 
tcetanilid und 1 Mol. Toluylendiaminsulfo- 
iaure erhaltenen Disazofarbstoff reducirt bez. 
Terseift, den entstandenen Tetraamidodisazo- 
'arbstoff tetrazotirt und rnit 2 Mol. 1 . 8- 
4midonaphtol-3 . 6-disulfosaure oder 2 . 8- 
4midonaphtol-6-sulfosiiure, m-Phenylendiamin 
ider m-Toluylendiamin combinirt. Der tetra- 
cotirte Tetraamidodisazofarbstoff kann such 
cunlchst mit 1 hlol. Amidonaphtoldisulfo- 
;awe H oder Amidonaphtolsulfosaure G zu 
:inem Zwischenproduct verbunden und dieses 
lann mit 1 hfol. der gleichen Amidonaphtol- 
sulfosiiuren, m-Diamine etc. combinirt werden. 

Zuni Schluss seieii liier noch 2 Patente 
von W. Epstein (D.B.P. 103 660 und 103 685) 
aufgefuhrt, nach welchen braune Farbstoffe 
nus Diazoverbindungen des m-Phenylendia- 
mins und m-Toluylendiamins hergestellt wer- 
den. Eine verdunnte Liisung Ton 2 Mol. 
m-Phenylendiamin und 3 Rlol. Nitrit wird in 
verdunnte Salzsanre eingegossen, und die 
entstandene Diazoliisung mit 2 RIol. Amido- 
naphtolsulfoskure G gekuppelt. Oder 3 Jlol. 
Toluylendiamin 17 erden mit 4 Jlol. Nitrit 
diazotirt und nach erfolgter Diazotirung rnit 
gleichfalls 2 Mol. Amidonaphtol snlfosiiure - G 
umgesetzt. 

S af r a n i n a z  of a r b  s t o f f  e. 
hfan hat sich bisher stets darauf be- 

schriinkt, bei der Darstellung von indoin- 
artigen Safraninazofarbstoffen auf 1 Mol. 8- 
Naphtol auch nur 1 Mol. eines diazotirten 
Safranins zur Einwirkung zu bringen. Man 
ging hierhei TTon der Voraussetzung aus, dass 
P-Naphtol iiberhaupt nur fahig sei, niit 1 9101. 
Diazosafranin zu kuppeln. Die Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Briining (D.R.P. 
105  433 und 108 497) nun stellen blaue 
basische wasserliisliche Safranindisazofarb- 
stoffe dar,  indem sie auf 1 Mol. 8-Naphtol 
2 Mol. eines diazotirten Safranins in neutraler, 
saurer oder ammoniakalischer Liisung ein- 
wirken lassen. Ausgefiihrt wurde das Ver- 
fahren unter Venvendung von Phenosafranin 
und folgenden asymmetrischen Dialkylsafra- 
ninen : as. Dimethyl(athyl)phenosafranin, Di- 
methyl (athy1)tolusafranin , Dimethyl(ithy1)- 
phenotolusafranin, Dimethgl(athy1)-pheno-p- 
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tolusafranin und Dimethyl(Bthy1)o - tolu-p- 
tolusafranin. 

Fiir den Fall, dass in den nach diesen 
Patenten erhaltenen Farbstoffen wirklich 
Safranindisazofarhstoffe und nicht blosse Ge- 
inische der normalen Monoazofarbstoffe mit 
verlrochten Diazosafraninen vorliegen , ware 
das Verfahren theoretisch recht interessant. 

T r i p h e n y l m c t h a n -  u n d  D i p h e n y l -  
n a p h t y l m e t h a n f a r b s t o f f e .  

Bei der Condensation von Tetraalkyl- 
diamidobenzhydrol mit Aminen greift die 
CH-Gruppe des Hydroles stets in Parn- 
stellung zur Amidogruppe des aromatischen 
Amins ein, vorausgesetzt, dass das letztere 
die Parastellung unbesetzt hat. Nur die para- 
aubstituirten Amine liefern Condensationspro- 
ducte, welche die CH-Gruppe in anderen 
Stellungen enthalten. 

Die Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation 
(frmz. Pat. 288308) hat nun gefunden, dass 
r2ucli gewisse in Parastellung freie Aniine, 
wie o-Toluidin und seine Alkylderivate, sich 
init Tetraalkyldiamidobenzhydrolen in einer 
von der Regel abweichenden Stellung conden- 
siren lasscn , wenu als Condensationsmittel 
monoliydratische Schwefelsaure angewendet 
wird. Die auf diesem Wege erhaltenen Leuko- 
basen unterscheiden sich wesentlich von den 
auf gewiihnliche Weise erhaltenen; so ent- 
stelit durch Oxydation des am Benzyl-o- 
toluidin und Tetramethyldiainidobenzhydrol 
bei Gegenmart von Schwefelsauremonohydrat 
erhaltenen Condensationsproductes ein blau- 
griiner Farbstoff, wahrend der auf gewtihn- 
lichem Wege, d. h. bei Gegenwart verdunnter 
Sauren aus den gleichen Componenten erhal- 
tene Farbstoff blauroth farbt. 

Das o-Toluidin kann ferner auch durch 
andere Amidoderivate der Benzolreihe ersctzt 
werden, in clenen gleichwie im o - Toluidin 
nnd seiiien Alkylderivaten, die Orthostellung 
zur Amidogruppc substituirt ist,  und zwar 
liier durch Chlor, Brom, Nitrogruppen, Oxy- 
8thyl- und Oxymethylgruppen (Zusatz vom 
27.  Juli 99, zum franz. Pat. 288 308). Auch 
diese Substitutionsproclucte , die also gleich- 
falls in Parastellung zur Amidogruppe frei 
sind, liefern bei der Condensation mit Tetra- 
alkyldiamidobenzhydrolen in Gegenwart von 
Schwefelsauremonohydrmt Leukobasen, welche 
verschieden siiid von den bei Zusatz verdiinnte- 
rer Sauren erhaltenen Condensationsproducten. 

Die aus Tetraalkyldiamidobcnzhydrol und 
o-Toluidin entstehenden Leukobasen lassen 
sich nach der Actiengesellschaft fur Anilin- 
fabrikatioii (franz. Pat. 293 605) durch Diazo- 
tiren und Umkochen in die entvprechendeii 
Oxyderivate uberfiihren. Die letzteren kiinnen 

leicht sulfirt werden und durch Oxydation 
der gewonnenen Leukosulfosauren gelangt 
man zu griinlichblauen Farbstoffen. 

Wolle blaugrun fkbende Farbstoffe er- 
halt auch die Clayton Aniline Co. (D.R.P. 
108 31 7) ,  indem sie o-Nitrobenzaldehyd, o- 
Nitro-m-chlorbenzaldehyd und o-Nitrodichlor- 
benzaldehyd mit Methyl- bez. Athylbenzyl- 
anilin oder deren Sulfoskwen condensirt und 
die erhaltenen Leukoverbindungen oxydirt. 
Die Farbstoffe diirften sich indessen im 
Preise etwas tlieuer stellen. 

D i p  h e n  y 1 n a p h  t y  1 m e  t h a n  f a r  b s t off e: 
Beim Sulfiren der basischen Farbstoffe, welche 
durch Condensation der Tetraalkyldiamido- 
benzophenone niit p-Alkyloxyphenyl-a-naph- 
tylamin erhalten werden, niit rauchender 
SchwefelsEure bei gewijhnlicher Temperatur 
entstehen , wie die Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Go. (franz. Pat. 288561) 
gefunden haben , sauerflrbende blaue Farb- 
stoffe. Dieselben zeichnen sich durch sehr 
lebhafte reinblaue Nuancen und gutes Ega- 
lisirungsvermijgen BUS, bei im iibrigen ge- 
niigender Licht- und Alkaliechtheit. 

In dem Zusatzpatente vom 29. Juli  99 
zum franz. Pat. 288561 wird das vorstehende 
Verfahren der Erzeugung sauerfarbender Farb- 
stoffe durch Sulfirung auf basische Farbstoffe 
von folgender allgemeiner Formel ausgedehnt : 

Nit, 
/\ 
I t  
I I  
\/ 

\/ 
NR, 

in welcher RI einen Phenyl-, Tolyl-, Methyl- 
oder Athylrest bezeichnet. Der aus dem 
Condensationsproduct von Tetramethylclia- 
midobenzophenon und Phenyl-a-naphtylamin 
durch Sulfirung mit rauchender Schwefelsaure 
entstehende Farbstoff farbt Wolle im sauren 
Bade gleichfalls in. klaren blauen Tiinen. 

In den Farbstoffen dieses Patentes liegen 
also Sulfosauren der sog. Victoriablaufarb- 
stoffe vor; sie eignen sich sowohl fur die Far- 
berei der Wolle als auch die der Halbwolle. 

Polysulfosiiuren erhalten die Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Briining (franz. Pat. 
282 128) aus Tetraalkyldiamidodiphenylnaph- 
tylmethanen durch energische Sulfirung rnit 
rauchender Schwefelsiiure. Die durch Oxy- 
dation aus diescn Polysulfosinren gcvvonnenen 
Farbstoffe farben Wolle iin sauren Bade griin; 
sie egalisiren gleichfalls sehr gut. Man liist 
bcispielsweise 1 hlol. Naphtalin iind 1 Mol. 

23 * 
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Tetramethyldiamidobenzhydrol in der 5 fachen 
Menge rauchender Schwefelsiiure von 20 Proc. 
Anhydridgehalt und erwarmt einige Zeit auf 

Auch die Naphtalindisulfosauren lassen 
sich init Tetraalkyldiamidobenzhydrolen con- 
densiren und liefern (franz. Pat. 282 271, 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining) 
Leukodisulfosaureii, welche durch Oxydation 
in sehr wasch- und lichtechte, gut egalisirende 
griine Farbstoffe iibergefiihrt werden. Wahrend 
die Condensation der Naphtalinmonosulfosiiu- 
ren niit den Tetraalkyldiamidobenzhydrolen 
bei G egenwart von concentrirter, 66 gradiger 
Schwefelsaure und bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur vorgenommen wird, geschieht die Con- 
densation der Disulfosauren bei Gegenwart 
von Schmefelsaure-Monohydrat oder schwach 
rauchender Schwefrlsaure und auf dem Was- 
serbacle. 

A k r i d i n f a r b s t o f f  e. 
Die durch Erhitzen von o-Amidobenzyl- 

anilin oder dessen Homologen mit m-lliaminen, 
wie m- Toluylrndiamin , entstehenden Tri- 
amidodiphenylmethanderivate(D .R.P. 107 7 18) 
gehen nach dem D.R.P. 107 626 der Farb- 
werke vorm. Meister Lucias & Briining unter 
Ammoniakabspaltung und Oxydationin Amido- 
akridinfarbstoffe iiber : 

50-60'. 

NH, NH, 

/\/ NH \,\ 
I t  I INH, = 

Die erhsltenen gelben basischen Farbstoffe 
r i p e n  sich znm Farben tannirter Baumwolle 
iind ziim Farben Ton Leder. 

Mi t p-Amidob enz ylidenverbindungen pr i- 
inarer Amine, deren p-Stellung besetzt ist, 
liefern die m-Diamine bei 180' nach Unter- 
suchuiigen der gleichen E'imia (D.R.P. 106 719) 
zunachst Leuko auramine : 

'A 

CH3 I--\, 

welche sich in Triphenylmethandrrivate um- 
lagern. 

Da die Parastellung des mit dem Stick- 
stoff gebundenen Amins besetzt ist, greift 
das Methankohlenstoffatom des Leukauramins 
in die Orthostelle zum Stickstoff ein und 
unter Ammoniakabspaltung geht der Triphe- 
nylmethankiirper in ein Dihydroakridjnderivat 
iibrr, das sich zu demAkridinfarbstoffe oxydirt : 

NH, NH, 
I \l/\NH2 

I I H  ' I  
\/\ 6 /i/ CH, 

\/ 
NHZ 

Die wasserige Liisung des Farbstoffes be- 
sitzt eine riithlich gelbe Farbe und zeigt 
starke gelbgrune Fluorescenz. Tannirte Baum- 
molle nnd Leder werden rtithlichgelb gefarbt. 

Rothgelbe Akridinfarbstoffe erhalt auch 
F. Ullmann (D.R.P. 104  667). Tragt man 
das aus 1 Mol. Formaldehyd iind 2 Mol. m- 
Toluylendiamin erhiiltliche Tetraaniidoditolyl- 
methan in erhitztes ,9-Naphtol ein, so ent- 
steht unter Abspaltung von 1 $101. in-Toluyl- 
endiaiiiin uncl Wasser Lerikoamidotolunaphto- 
akridin: 



289 Heft 18. 19.hIX.r~ 1901.] 

+ m-Toluyleadiamin und 1-1, 0. Die Leako- 
verbindung wird durch gelinde wirkende 
Oxydationsmittel in den Farbstoff: 

\/ 
ftbergefuhrt. Tannirte Raumwolle und Leder 
wircl in rothgelben, phosphinatinlichen Tiinen 
angefiirbt. Dnrch 4 proc. ranchende Schmefel- 
stiure entsteht BUS dem Farbstoffe eine Wolle 
gelb fhbende Sulfoskure. 

Statt des Tetraamidoditolj lmethans kann 
xuch das aus 1 hlol. Brnzalclehpd, bez. dessen 
Yubstitutionsproducten und 2 Mol. m-Diamin 
entstehende substituirte Triphenylmethan auf 
p(-n'aphtol zur Einwirkung gebracht werden 
(D.R.P. 108 273). So entsteht aus Tetra- 
amidoditolylphenylmethan und @-Naphtol zu- 
niichst unter m-Toluylendiaminabspaltung das 
I,eukoamidophenyltolunaphtoakridin : 

NH, NH, 
,/\OH 

I 
\/ 

3- m - Toluylendiamin. Das Leukoamidophe- 
nyltolanaphtakridin geht durch Oxydation 
in Phenylamidotolunaphtakridin uber. Die 
Lasung des letzteren ist orangegelb und 
fiuorescirt stark grun. 

Eineii mit dem nach 0bigemD.R.P. 104  667 
darstellbaren Naphtakridin identischen Farb- 
stoff crhiilt F. Ullmann (D.R.P. 104  748) 
durch Einwirkung von m-To1 uylendiamin bei 
150-200° auf das aus 2 Mol. 8-Naphtol 
und 1 3x01. Formaldehyd entstehende 8-Dioxy- 
dinaphtylmethan. Hierbei entsteht unter Ab- 
spaltung von 8-Naphtol die Lenkoverbindung 
ties Amidotolunaphtakridins : 

OH O E  
/\/ \/\ ,. 

I 1  I /  
\/ \/ 
Ch. 1901. 

I ,  
\/ 

+ B-Naphtol und H, 0. Die Leukoverbin- 
dung wird durch den Luftsauerstoff in den 
Farbstoff des D.1E.P. 104  667 (s. oben) iiber- 
gefuhrt. 

O x a z i n e  u n d  Th iaz ine .  
Durand, Huguenin & Co. (D.R.P. 104  625) 

fanden, dass die ciurch Einnirkung yon s : t l ~  
saurem Nitrosodiiithylanilin, Nitrosodimethyl - 
anilin oder salzsaurem Dimethyl- hez. Diiitithj 1 - 
amidoazobenzol auf Gttllussiiure , Gallussiinre- 
methylather oder Gallaminsiiure erhaltlichen 
Gallocyaninfarbstoffe beim Erliitzen mit 
schwefligsauren Salzen in neutraler oder saurer 
L6sung in neue Farbstoffe ubergehen. Je 
nach den Versuchsbedingungen gelangt man 
bei jedem Farbstoffe zn einer hiischung yon 
3 Derivaten, von denen 2 Schwefel enthalten, 
wahrend das dritte Leukogallocj anin dar- 
stellt. Diese Derivatc kiinncn fur sich oder 
miteinandcr gemischt, in cler Farberei und 
Druckerei erivendung finden. 

Statt mit SuIfiten kijnnen die G:dlocyanin- 
fitrbstoffe ttuch mit Bisulfiten oder freier 
scliwefliger Saure behandelt werden (D.R.P. 
105 736). 

Die Acetylverbindung des Leukoniethylen- 
b lms  hitt neuerdings wieder G. Cohn (D.R.P. 
1 0 3  147) dargestrllt. Dieselbe ist indessen 
yon Bernthsen (Annalen 1885 ,  Bd. 230, 
S. 7 3 )  bereits vor langen Jahren, wcnn auch 
nicht im Zustande besonderer Reinheit, her- 
gestellt % orden. 

0 x y k e t o nf ar  b s t of f e. 
Uas bei der Naphtazarindarstellung aus 

1 . 5-Dinitronaphtalin entstehende , in ver- 
dunnter Schwefelslure mit blauer Farbe 16s- 
liche Zwischenproduct lasst sich durch Re- 
duction in eine schwerliisliche Leukoverbin- 
dung iiberfuhren, welche direct oder besser 
in Form der Bisulfitverbindung zum Schwarz- 
farben uiid Drucken chromirter Wollc Ver- 
wendung finden kann (D.R.P. 101 371 ; 
Badische Anilin- und Sodafabrik). 

Diese Leukoverbindung nun wird nach 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik (D.R.P. 
108 551) durch Oxydation sehr leicht wieder 
in das Naphtazarinzwischenproduct selbst 
ubergefuhrt , so dass das Zwischenproduct 
anf diesem Umwege, Reduction und Oxy- 
dation, leicht in reinem Zustande gewonnen 
werden kann. Die Leukoverbindung wird 
niimlich in alkalischer Lasung durch Einleiten 
von Luft oxydirt, wolsei das Natriumsalz des 
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Zwischenproductes entsteht , und dieses geht 
bei der Behandlung mit organisclien Sauren, 
wie Essigsaure, in reines Naphtazarinzwischen- 
product uber. Durch Kochen niit Mineral- 
sauren iibrigens wird aus dem Natrinmsalz 
des Zwischenpruductcs Naphtazarin selbst 
abgeschiedeii. 

Das Naphtazarinz\~,ischenproduct fiirbt 
Wolle nur miissig an ;  dagegen liefprt die 
Bisul~itvt,rbinchiii~ dieses Kijrpers auf ge- 
beizter oder ungebeizter nnd nachchromirter 
Wolle grunschwarze Farbungen. 

Die durch Reduction aus dem Napht- 
azariitzwischenprodoct hergestellte Leukover- 
bindung geht durch Behandlung mit rauchen- 
der Schwefelsaure in eiiien Farbstoff Yibcr, 
wclcher qebeiztc uud ungebeizte Wolle in 
ausserst klaren blauen Tiinen f L b t  (1I.R.P. 
106 029 ;  Badische Anilin- und Sodafabrik). 
Bei Behandlung dieses blaucn Farbstoffes 
mit Reductionsmitteln, wie Zinnsalz und Salz- 
saure oder Natriumhydrosulfit , entsteht die 
zugehiirige Leukoverbindung, die Wolle eben- 
falls rein blau firbt. 

Wird der vorstehend aufgefuhrte , tiurch 
Sulfiren der Leukoverbindung dex Napht- 
azarinzwisch(.nproductt:s erhlltliche , leicht 
wasserlijslichc blaue Farbstoff rnit verdiinnter 
Salzsiiure einigc Zeit gekocht, so geht er in 
eine Snlfosaure des Naphtazarins fiber, die 
ungebeizte Wolle im snuren Bade in braun- 
rothen, durch Kachchromiren in Tiefschwarz 
umschlagenden Niiancen anfarbt (D.R.P. 
106 033;  Radische Anilin- und Sodafabrik). 

Derselbe blaue Fitrbstoff geht nach wcite- 
ren Angaben der Badischen Anilin- nnd 
Sodaf.ibrik (D.R.P. 108 414) beim Erhitzen 
mit aromatischen Aminen in wasserunliisliche 
griine Derivate iiber, welche beim Sulfiren 
griine, Wolle direct farbende wasserlijsliche 
Farbstoffe liefern. Ganz andere Reactions- 
producte entstehen aus dem leicht liislichen 
blauert Farbstoffe des D.R.P. 106 029 (s. 
oben). xenn dieser mit den Salzen aroma- 
tischer Amine in wlsseriger Liisung gekocht 
w i d ;  man erhiilt dann blaue Farbstoffe, die 
in Wasser schwer liislich sind und sich durch 
Lichtechtheit besonders aiiszeichnen (D.R.P. 
108 415). 

Das Naphtazarinzwischenproduct kann 
iibrigens auch mit Oxydationsmitteln in einen 
schwer lijslichen, am besten in Form seiner 
Bisulfitvcrbindung vcrwendbaren schwarzen 
Beizenfarbstoff umgewandelt werden (D.R.P. 
101 372 ; Badische Anilin- und Sodafabrik); 
dieses Oxydationsproduct , das auch durch 
vorsichtige Reduction wieder in das Zwischcn- 
product zuruckverwandelt zu werden schrint, 
lLsst beim Kocheii mit organischen Sauren, 
glrich wie das Verfahren des D.R.P. 108 651 
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(s. oben) ein besonders reines Naphazarin- 
zwischenproduct entstehcn (D.R.P. 108 552). 

Durch Condensation der Dinitroanthra- 
chinone mit primaren aromatischen Aminen 
erhalt die Badische Anilin- und Sodafabrik 
(D.R.P. 106 227) unter Austausch der NO,- 
Gruppen gegen die Aminreste Dialphyldiami- 
doanthrachinone. Dicse Verbindungen lassen 
sic11 durch Behandlung mit Chlor oder Brom 
in Halogenderivate uberfiihren, welche ihrer- 
seits wieder , da  sie leicht reactionsfahige 
Halogene enthalten, mit primaren aromatischen 
Aminen unter Bildung griiner wasserunliis- 
licher Farhstoffe reagiren (D.K.P. 109  261). 
Die in Wasser liislichen Sulfosaiiren der letz- 
teren flrben chromgebeizte uncl aiicli unge- 
beizte Wolle in sehr lichtechten griinen Tiinen. 

Aber auch schon die aus Dinitroanthra- 
chinonen und primaren aromatischen Aminen 
entstehenden IGrper , die als solche keinv 
Verwandtschaft zur Fascr zeigen, liefern bei 
der Sulfirung werthvolle lichtechte wasser- 
lijsliclie Farbstoffe ; dieselhen farben indessen 
Wolle bordeauxrotli und rothviolett bis gelh- 
roth (D.R.P. 108 274). 

Die Condensation von Nitroanthrachinonen 
mit aromatischcn Aminen ist zwar eine schoii 
weit zuriickliegende Beobachtung (vgl. Auer- 
bach, das Anthracen und seine Derivate 1880, 
Seite 77), die Badische Anilin- und Soda- 
fabrik hat indessen das Verdienst, die Natur 
dieser Verbindungen erkannt zu haben. 

Bromderivate des Anthrachinons erhalten 
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 
(D.R.P. 107 721) durch Einwirkung yon Brom 
auf in rauchender Schwefelsaure gelijstes 
Anthrachinon. Aus dem bei verhaltniss- 
massig niederer Temperatur erhaltenen Reac- 
tionsproduct lassen sich durch Extraction 
rnit heissem Nitrobenzol zwei T'on einander 
verschiedene Bromderivate gesvinnen. Liisst 
man auf diese siedende pr imke Amine ein- 
wirken (D.R.P. 107 730), so gelangt man 
leicht und glatt zu Producten, welche durch 
Behandlung mit Sulfirungsmitteln in violette 
resp. blaugrune bis gelbgriine echte Wollfarb- 
stoffe ubergefiihrt werden kiinnen. 

Griine Farbstoffe erhalt die gcnannte 
Firma (D.R.P. 101 919 und 105 634) auch 
in folgender Weise : a- und p-Nitroanthra- 
chi nonsulf o s aur e wir d mit S chw ef el s e s quio sy d 
behanclelt, wobei durch Umlagerung der inter- 
mediLr sich bildenden, nicht isolirbnreii 
Hydroxylaminverbindungen Amidooxyanthra- 
chinonsulfosauren entstehen, welche dann mit 
primLren aromatischen Basen unter Zusatz 
von Reductionsmitteln m f  100-120' erhitzt 
werden. Hierbei entsteht z. B. unter Ver- 
wendung von p-Toliiidin die Chinizaringriin- 
sulfos aure . 
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Die Condensationsproducte des Purpurins 
mit 1 oder 2 Mol. eines aromatischen Amins 
Iiefern beim Behandeln mit 1 oder 2 Mol. 
Salpetersaure , besonders glatt in Gegenwart 
von Borslure , neue Nitroproducte , welche 
gleichfalls werthvolle Farbstoffe darstellen 
und chromirte Wolle in sehr echten rijthlich 
bis griinlich schwarzen Niiancen anArben 
(D.R.P. 103 396 ; Farbenfabriken vorm.Friedr. 
Bayer & Co.). Die Nitrogruppe tritt hierbei 
in die Scitenkette ein, nicht in den Anthra- 
chinonkern. 

Durch Verschmelzen der Anthrarufindi- 
sulfosaure und Chrysazindisulfosaure mit Al- 
kalien werden, wie die Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Go. (D.R.P. 103  686) ge- 
funden haben, die Oxyanthrarufin- bez. Oxy- 
chrysazinsulfosaure yon folgender Constitntion 
erhalten : 

Oxyanthrarufinsulfoslure. 

OH cO OH 

i 
SO, K(\/ ‘(\OH 

Oxyohrysaeiusulfoslnre. 

Die Trioxyanthrachinonsulfosauren lassen 
sich nun durch weiteres Verschmelzen mit 
Alkali, ebenso wie auch die Anthrarufin- 
bez. Chrysazindjsulfosauren direct, in die 
entsprechenden Tetraoxyanthrachinone, z. B. : 

iiberfiihren, Producte, welche sich durch Kry- 
stallisationsfahigkeit auszeichnen und nicht 
nur als Farbstoffe verwendbar sind, sondern 
auch durch Oxydation in die werthvollen 
Alizarincyanine umgewandelt werden k6nnen 
(D.R.P. 103  988): 

OH co OH 
/\,/ \,/\OH 

Hexaoxyanthrachinon. 

OH cO OH 
OH/\/ \ / \OH I 1  

Hexacyanin. 

Zur Darstellung yon blauen bis violetten 
Fxrbstoffen axis den Halogenderinten der 

Diamidoanthracliinone, erhalten durch Ein- 
wirkung von Chlor oder Brom auf Diamido- 
anthrachinone (D.R.P. 104  901), beliandeln 
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer ck Co. 
(D.R.P. 110 768) die Halogenderivate mit 
rauchender Schwefelsaure. Die Farbstoffe 
fkben  sowohl chromirte als auch ungebeizte 
Wolle. Es  ist zweckmassig zur Darstellung 
der neuen Farbstoffe direct von den Diamido- 
anthrachinonen auszugehen und dementspre- 
chend die Halogenisirung und die Umwand- 
lung der erhaltenen Halogenderivate in Farb- 
stoffe zu einer Operation zu vereinigen. 

Die Einwirkung von rauchender Schwefel- 
saure auf die Halogendiamidoanthrachinone 
nimmt einen wesentlich anderen Verlauf, wenn 
ma% bei Gegenwart von Borsaure arbeitet. 
In diesem Falle entstehen griinblaue walk- 
echte Beizenfarbstoffe, die in Wasser schww 
liislich sind (D.R.P. 110 769). 

A m  der Diamidoanthrarufindisulfosiiure 
NIEa C O  OH 
/\/ \/\SO& 
I 1  I /  

erhalten die gleichen Farbenfabriken (D.R.P. 
108 578) durch Reduction unter Abspaltung 
der in @-Stellung befindlichen negativen Sulfo- 
gruppe eine Lenkomonosulfosaure folgender 
Constitution: 

NH2 gH OH 
,/\,/ I \,/\ 

Auch die Diamidochrysazindisulfosaure 
liefert bei der Reduction eine analoge Leuko- 
monosulfosiiure. Durch Oxydation werden 
beide Leukoverbindungen in die Diamido- 
anthrarutinmono- und die Diamidochrysazin- 
monosulfosaure iibergefiihrt, welche ungebeizte 
Wolle in schiinen blauen und echten Tiinen 
farben (D.R.P. 110 880). Das Verfahren ge- 
stattet also die Darstellung der Diamido- 
monosulfosauren in einfacher und glattw 
Weise. 

Eine interessante Uberfiihrung solcher 
Producte , die, wie die Amidoanthrachinone. 
p-Diamidoanthrarufin etc., an und fur sic11 
als Farbstoffe nicht verwendbar sind, in 
kriiftige Saurefarbstoffe, ist gleichfalls von 
den Farbenfabriken vorm. Friedr. Rayer & Co. 
(D.R.P. 112  115) angegeben worden. Das 
Verfahren beruht auf der Einwirkung von 
Formaldehyd und schwefligsauren Salzen auf 
Amidoanthrachinone und deren Derivate, wie 
Amidooxyanthrachinone iind ihre Sulfosauren, 
unter Zusxtz von wenig Schwefelsiiure. Hierbei 

24 * 
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tritt  clar Ifethj  Isulfosaurerest iu die Amido- 
gruppe ein. Dic erhaltenen Farbstoffe farben 
Wolle im sauren Badt. in rothen bis griin- 
blauen Nuancen. 

Ausser den beiden im Vorstehenden auf- 
gefiihrten Firmen liaben auch die Farbw erke 
vorm. Meister Lucins Rs Briiniug auf dem 
Gebiete der Alizarinfarben eine reg[' Thatig- 
keit entwickelt. 

Bekanntlich entstehen ails Anthrachinon- 
sulfoskure und den beiden Anthrachinondi- 
sulfosiinren brim Erhitzen mit Natronlmge 
und Kalilaugem-Oxyanthrachinon- bez. Anthra- 
flavinsaure und Isoanthraflavinsaure nur unter 
gleichzeitiger Bildung von Alizarin oder Flavo- 
und Antlirapurpurin. Die Farbwerke vorm. 
Meister Lurius & Briining nun erhdten (franz. 
Pat. 282 937) von Polyhj-droxj lderivaten 
freie Oxj  aiithrachinone iincl Oxyanthrnchinon- 
sulfosinren, n Pnn sie die Anthrachinonsulfo- 
siiuren mit den Hydroxyden der alkalischen 
Erden, v i e  gelijschtem Kalk, erhitzen. Von 
dem in D.R.P. 17  627 hesclrriebenen Ver- 
fahrcn unterscheidet sich das vorstehencle 
im IF eseiitlichen dadurch, dass hierbei die 
Sclimcslze mit den Bydroxj den der alkalischen 
Erdeit ausgefuhrt \\ircl, niihrend in dem dort 
beschriebenrn Verfahren der Ubersc.1iuss .,cles 
bci der Alizarinschrnelze angen endeten Atz- 
alkalis \3 ieder gewonnen wverden soll, der 
Zusatz der Hydrate alkdischer Erden zur 
Schmcxlze also nur ztir 13ilchmg unliislicher 
Lacke des Alizarin5 iind der Purpurine dient. 

Beim Erliitzen der Anlidoox? aiithrxchinon- 
sulfosiiuren mit gelinde wirkenden OXJ dntions- 
mitteln, \vie Bleisupcroxyd, hfangmsuperoxyd, 
Chlorlialk, Ferrisalzen, Chromaten, Persul- 
faten, Salpetersaure etc. in saurer allralischci 
oder neutraler eriger Lijsung entstehen 
nach dem D.R.P. 104  244 der Farbwerke 
vorm. hleister Lucius & Briiuing glatt die 
entsprechendrn PolyoxSantlirachinonsulfos&u- 
pen. So entstelit aus Diamidodisulfoanthra- 
flavinsaure (D.R.P. 99  611) eine Tetraoxyan- 
thrac~inonclisulfosLure, eiii durch hJetallsalzc 
fixirbarer Beizenfarbstoff. illit Alaun nach- 
triiglich entTTickelt, entstehen blaurothr, mil 
Pluorchroin rein T-iolcttct Tiine. Bus dei 
Diamidomthrachr) sondisulfosiiure (D. R. P 
7 3 684) entsteht eine IIcxaoxyantlirachinon 
disulfos %ire. 

Auch die nach dem Verfnhren des D.R.P 
6 526 clargestellten Gemenge yon Amidooxy 
anthrachinonsulfosiiuren lassen sich durcl 
Behandlung mit Oxydntionsmitteln (I1.K.P 
107  238) iii Poljoxynntlirachinonsulfos5urc1 
iiberfuhren. Desgleichen k6nnen die genanntei 
Amitlooxj anthrachinonsulfosauren auch durcl 
Erhitzen mit den Hj drosTden der iill~tlisiltvi 
Erdeu unter Druck in Po13 0x3 anthracliinon 

ilfosauren umgewandelt werden (D. R. P. 
04 750); hierbei wird nicht ctwa die Sulfo- 
ruppe abgespalten, sondern d i e  Sulfoaaure 
is solche bleibt intact und nur die Amido- 
rupiien werden durch Hydroxyl ersrtzt. 

Eine Wolle im sxuren Bade und auf 
orbeize roth farbende Diamidoanthraflavin- 
iure erhalten die Farbwerke vorm. Meister 
tucius 6 Bruning (D.R.P. 112 179) durch 
,eduction der Dinitroantlir~flavinsiiure; die 
:tztere entsteht durch Nitrirung der Anthra- 
avinsiiure in concentrirter schwefelsaurer L6- 
ung. Die mit Diamidoantlirafla-\-insaure er- 
altenen Farbungen werden durch nachtrag- 
che Behandlung mit ICd iunibichromut in 
in waschechtes Rothbraun iibergefiihrt. 

Den Ersatz der Nitrogruppen im Anthra- 
h r j  son durch aromatisclic Amine behandelt 
as franztisische Patent 277 366 und (lessen 
:ns:ttz voni 7. Januar 1899. Bringt man 

3rd .  Tctranitroantlirachry~on in wksseriger 
,tisung mit 2 hlol. eincs aroniatischen dntins 
ur Reaction. so entstehcn alkalilijsliche 
h%stoffe, indeni 2 Kitrogruppen durch aro- 
natische Iteste ersctzt \\ erdrn, Die erhdte- 
Len Farbstoffe fiirlveri chroniirte Wolle ineist 
)1 aim chmarz. 

Wie das Tetranitroanthrachryson lasst sich 
tuch das Dinitroanthrachr? son mit aromati- 
,chen Aminen in wisseriger Liisung unter 
Pustausch der Nitrogrupprx tlnrch aromatische 
Pminreste combiniren. Auch diesr Farbstoffe 
'arben gebeizte TVolle meist schm arz. 

LJeber die Pluorbestimmung in Zinkblenden. 
Von Dr. Eug. Prost. 

In No. 5 dieser Zeitschrift ist ein von Dr. Bulln- 
heimer rerfasster hrtikel ,,Uber die Fluorbestim- 
niung in Zinkblenden" erschienen, in welchein der 
Verfasser, unter Bezugnahiiie auf eine von mir und 
F. BalthiLsar uher denselben Gegenstand ver- 
bffentlichte Arbeit I ) ,  die Kesultatc mittheilt, die 
derselbe nach den1 von tins angcgebeneu Verfahren 
der Flnorbestinimung in Mischungen ron  Blende, 
Flussspath und Quarzpulver erhalten hat, und zwar 

Proc. Fluor Proc. 
berechnet gefunden Differenz 

1. Versuch 3,29 2,66 -- 0,63 
2. - 3,29 2,53 - 0.76 
3. - 4,04 3,24 - 0,so 
lch glaube jedoch bemerken zu mnssen, dass die 

von Dr. €3 ullnheimer gefmdenen Sbweicliungen 
van dern wahren Fluorgehalt der zur h a l j s e  an- 
gewandten Mischungen betrschtlich grosser sind 
als cliejenigen, die sich bei g r n a u e r  Einhaltang 
des ron iins beschriebeneii Verfnhrens erzielen 
lassen, und die wir in der That seiner Zeit er/ielt 

I )  Sur le dosage du fluor dans les blendcs 
par E. P ros t  et F. Bal thasar .  Bull dc I'Assoc. 
belge des chimistes (No. 11. T.XIII. Ko\criibrc 1899). 

_ _  -. 




