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zu vermeiden, regulire ich die Flamme so,
dass der rothe Gluthkreis auf dem Drahtnetz
kleiner ist, als der Boden des Bechers.
Kocht der Inhalt der Becher lebhaft, so setze
ich festes Ammonoxalat zu, und zwar anfangs
nur einige Kdrnchen, weil bel grésserem Zu-
satz ein heftiges Aufschiumen eintritt, so
dass die Flassigkeit leicht tberschdumen
kann. Spiter kann man grossere Portionen
des Oxalatsalzes zusetzen, ohne diesen Ubel-
stand befirchten zu miissen. Mit dem Zusatz
von festem Ammonoxalat wird so lange fort-
gefahren, bis kein neuer weisser Niederschlag
mehr entsteht, was bei einiger Ubung leicht
erkannt wird. Nun wird die Flamme geldscht
und wenn sich der Niederschlag abgesetzt
hat, mit wésseriger Oxalatiésung nachgepriift,
was aber nur da nothwendig ist, wo ein
sehr reichlicher Niederschlag entstanden ist.
Tch lasse nun ftber Nacht stehen, filtrire,
wasche, verasche und glithe erst am néchsten
Tage.

Bericht iiber die Neuerungen
auf dem Gebiete der Theerfarbenchemie.
Von Dr. A. Buntrock, Elberfeld.
[Schluss von S. 247.]
Primire Tetrazoazofarbstoffe.

An Verfahren, welche die Darstellung
Diamingriin ahnlicher Farbstoffe zum Gegen-
stand haben, sind folgende zu nennen:

Zunichst stellen J. R. Geigy & Co.
(amerikan. Pat. 628233) aus diazotirtem o-
Chlor - p - nitranilin und 1. 8-Amidonaphtol-
3 . 6-disulfosdure einen Monoazofarbstoff her,
kuppeln diesen mit 1 Mol. einer Tetrazover-
hindung, wie Tetrazodiphenyl, und lassen auf
das so gewonnene Zwischenproduct 1. Mol.
eines Phenols, wie Salicylsiure, Phenol, Kre-
sol, Kresotinséure, zur Einwirkung kommen.
Die Farbstoffe firben Baumwolle in gut licht-,
sfure- und seifenechten grinen Tonen.

Die Basler chemische Fabrik vorm. Sandoz
(franz. Pat. 287 971) erhiilt analoge Farbstoffe

mittels Dichloranilin, Dichlortoluidin oder
Trichloranilin:
7 1-8- Amidonaphtol-3-6 - disulfos. «— Di-

chloranilin
Benzidin — Salicylsiure.

Diese griinen Farbstoffe zeichnen sich durch
besondere Alkaliechtheit aus, und es scheint,
dass die Alkaliechtheit durch die Gegenwart
mindestens zweier Chloratome im Anilinrest
bedingt ist; Farbstoffe aus Monochloranilin
sind weniger alkaliecht, wenn auch im Ubrigen
die aus o-Monochloranilin erhiltlichen Producte
recht werthvoll sind. Von Dichloranilinen
werden verwendet: 1.3 .4-, 1.4.5- und
1.2 . 4-Dichloranilin,

‘Diazosafranin zu kuppeln.

Die Salicylsdure der obigen Formel kann
nach Sandoz & Co. iibrigens auch durch m-
Diamine, Naphtolsulfosiuren, Naphtylamin-
sulfoséuren, Dioxynaphtaline und Amidonaph-
tolsulfosiiuren ersetzt werden und man erhilt
so blauc und graue bis schwarze Farbstoffe.

Polyazofarbstoffe.

Farbstoffe dieser Klasse stellt K. Ochler
(D.R.P. 109424) dar, indem er den aus
2 Mol. diazotirtem p-Nitranilin bez. Amido-
acetanilid und 1 Mol. Toluylendiaminsulfo-
siure erhaltenen Disazofarbstoff reducirt bez.
verseift, den entstandenen Tetraamidodisazo-
farbstoff tetrazotirt und wmit 2 Mol. 1. 8-
Amidonaphtol-3 . 6-disulfosiure oder 2. 8-
Amidonaphtol-6-sulfosiure, m-Phenylendiamin
oder m-Toluylendiamin combinirt. Der tetra-
zotirte Tetraamidodisazofarbstoff kann auch
zunfichst mit 1 Mol. Amidenaphtoldisulfo-
siure H oder Amidonaphtolsulfosiure G zu
einem Zwischenproduct verbunden und dieses
dann mit 1 Mol. der gleichen Amidonaphtol-
sulfosiiuren, m-Diamine etc. combinirt werden.

Zum Schluss seien hier noch 2 Patente
von W, Epstein (D.R.P. 108 660 und 103 685)
aufgefithrt, nach welchen braune Farbstoffe
aus Diazoverbindungen des m-Phenylendia-
mins und m-Toluylendiamins hergestellt wer-
den. Eine verdiinnte ILdsung von 2 Mol.
m-Phenylendiamin und 3 Mol. Nitrit wird in
verdiinnte Salzsdure eingegossen, und die
entstandene Diazoldsung mit 2 Mol. Amido-
naphtolsulfosiiure G gekuppelt. Oder 3 Mol.
Toluylendiamin werden mit 4 Mol. Nitrit
diazotirt und nach erfolgter Diazotirung mit
gleichfalls 2 Mol. Amidonaphtolsulfosiiure-G
umgesetzt.

Safraninazofarbstoffe.

Man hat sich Dbisher stets darauf be-
schrinkt, bei der Darstellung von indoin-
artigen Safraninazofarbstoffen auf 1 Mol. §-
Naphtol auch nur 1 Mol. eines diazotirten
Safranins zur Kinwirkung zu bringen. Man
ging hierbei von der Voraussetzung aus, dass
g-Naphtol iberhanpt nur fihig sei, mit 1 Mol.
Die Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining (D.R.P.
105483 und 108 497) nun stellen blaue
basische wasserlosliche Safranindisazofarb-
stoffe dar, indem sie auf 1 Mol. g-Naphtol
2 Mol. eines diazotirten Safranins in neutraler,
saurer oder ammoniakalischer Ldsung ein-
wirken lassen. Ausgefithrt wurde das Ver-
fahren unter Verwendung von Phenosafranin
und folgenden asymmetrischen Dialkylsafra-
ninen: as, Dimethyl(iithyl)phenosafranin, Di-
methyl (athyl)tolusafranin, Dimethyl(ithyl)-
phenotolusafranin, Dimethyl(iithyl)-pheno-p-
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tolusafranin  und Dimethyl(iithyl)o-tolu-p- | leicht sulfirt werden und durch Oxydation

tolusafranin. der gewonnenen Leukosulfosiuren gelangt
Fir den Fall, dass in den nach diesen | man zu griinlichblauen Farbstoffen.

Patenten erhaltenen Farbstoffen wirklich Wolle blaugriin firbende Farbstoffe er-

Safranindisazofarbstoffe und nicht blosse Ge-
mische der normalen Monoazofarbstoffe mit
verkochten Diazosafraninen vorliegen, wiire
das Verfahren theoretisch recht interessant.

Triphenylmethan- und Dipheny!-
naphtylmethanfarbstoffe.

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

Die Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation
(franz. Pat. 288 308) hat nun gefunden, dass
auch gewisse in Parastellung freie Amine,
wie o-Toluidin und seine Alkylderivate, sich
mit Tetraalkyldiamidobenzhydrolen in einer
von der Regel abweichenden Stellung conden-
siren lassen, wenn als Condensationsmittel
monohydratische Schwefelsiure angewendet
wird. Die auf diesem Wege erhaltenen Leuko-
basen unterscheiden sich wesentlich von den
auf gewdhnliche Weise erhaltenen; so ent-
stehit durch Oxydation des aus Benzyl-o-
toluidin und Tetramethyldiamidobenzhydrol
bei Gegenwart von Schwefelsiuremonohydrat
erhaltenen Condensationsproductes ein blau-
grimer Farbstoff, wihrend der auf gew&hn-
lichem Wege, d. h. bei Gegenwart verdiinnter
Siuren aus den gleichen Componenten erhal-
tene Farbstoff blauroth firbt.

Das o-Toluidin kann ferner auch durch
andere Amidoderivate der Benzolreihe ersetzt
werden, in denen gleichwie im o-Toluidin
und seinen Alkylderivaten, die Orthostellung
zur Amidogruppe substituirt ist, und zwar
hier durch Chlor, Brom, Nitrogruppen, Oxy-
athyl- und Oxymethylgruppen (Zusatz vom
27. Juli 99, zum franz. Pat. 288308). Auch
diese Substitutionsproducte, die also gleich-
falls in Parastellung zur Amidogruppe frel
sind, liefern bei der Condensation mit Tetra-
alkyldiamidobenzhydrolen in Gegenwart von
Schwefelsduremonohydrat Leukobasen, welche
verschieden sind von den bei Zusatz verdiinnte-
rer Sduren erhaltenen Condensationsproducten.

Dic aus Tetraalkyldiamidobenzhydrol und
o-Toluidin entstehenden Leukobasen lassen
sich nach der Actiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation (franz. Pat. 293 605) durch Diazo-
tiren und Umkochen in die entsprechenden
Oxyderivate @iberfithren. Die letzteren knnen

hilt auch die Clayton Aniline Co. (D.R.P.
108317), indem sie o-Nitrobenzaldehyd, o-
Nitro-m-chlorbenzaldehyd und o-Nitrodichlor-
benzaldehyd mit Methyl- bez. Athylbenzyl-
anilin oder deren Sulfosiuren condensirt und
die erhaltenen TLeukoverbindungen oxydirt.
Die Farbstoffe dirften sich indessen im
Preise etwas theuer stellen.

Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe:
Beim Sulfiren der basischen Farbstoffe, welche
durch Condensation der Tetraalkyldiamido-
benzophenone mit p-Alkyloxyphenyl-a-naph-
tylamin erhalten werden, mit rauchender
Schwefelsdure bei gewdhnlicher Temperatur
entstehen, wiec die Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. (franz. Pat. 288561)
gefunden haben, sauerfirbende blaue Farb-
stoffe. Dieselben zeichnen sich durch sehr
lebhafte reinblaue Niiancen und gutes Ega-
lisirungsvermdgen aus, 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 sauerfirbender Farb-
stoffe durch Sulfirung auf basische Farbstoffe
von folgender allgemeiner Forme! ausgedehnt:

NR,
VAN

AN

NR,
in welcher R, einen Phenyl-, Tolyl-, Methyl-
oder Athylrest bezeichnet. Der aus dem
Condensationsproduct von Tetramethyldia-
midobenzophenon und Phenyl-a-naphtylamin
durch Sulfirung mit rauchender Schwefelsiure
entstehende Farbstoff firbt Wolle im sauren
Bade gleichfalls in, klaren blauen T6nen.

In den Farbstoffen dieses Patentes liegen
also Sulfostiuren der sog. Victoriablaufarb-
stoffe vor; sie eignen sich sowoh! fiir die Far-
berei der Wolle als auch die der Halbwolle.

Polysulfosiuren erhalten die Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining (franz. Pat.
282 128) aus Tetraalkyldiamidodiphenylnaph-
tylmethanen durch energische Sulfirung wmit
rauchender Schwefelsdure. Die durch Oxy-
dation aus diesen Polysulfosiiuren gewonnenen
Farbstoffe firben Wolle im sauren Bade griin;
sie cgalisiren gleichfalls sehr gut. Man 15st
beispielsweise 1 Mol. Naphtalin und 1 Mol.
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Tetramethyldiamidobenzhydrol in der 5 fachen
Menge rauchender Schwefelsdure von 20 Proc.
Anhydridgehalt und erwirmt einige Zeit auf
50—60°.

Auch die Naphtalindisulfosfiuren lassen
sich mit Tetraalkyldiamidobenzhydrolen con-
densiren und liefern (franz. Pat. 282 271,
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining)
Leukodisulfosduren, welche durch Oxydation
in sehr wasch- und lichtechte, gut egalisirende
griine Farbstoffe ibergefithrt werden. Wihrend
die Condensation der Naphtalinmonosulfostu-
ren mit den Tetraalkyldiamidobenzhydrolen
bei Gegenwart von concentrirter, 66 griadiger
Schwefelsdure und bei gewdhnlicher Tempe-
ratur vorgenommen wird, geschieht die Con-
densation der Disulfosduren bei Gegenwart
von Schwefelsiure-Monohydrat oder schwach
rauchender Schwefelsiure und auf dem Was-
serbade.

Akridinfarbstoffe.

Die durch Erhitzen von o-Amidobenzyl-
anilin oder dessen Homologen mit m-Diaminen,
wie m-Toluylendiamin, entstehenden Tri-
amidodiphenylmethanderivate(D.R.P.107 718)
gehen nach dem D.R.P. 107 626 der Farb-
werke vorm. Meister Lucius & Briining unter
Ammoniakabspaltung und Oxydationin Amido-
akridinfarbstoffe {iber:

NH, NH,
j/ NS N/ \iNH?

| |
OB N g, /T
Y N Nx,

o, ‘ =
RN Y
N TN N,

Cla . g\ O

Die erhaltenen gelben basischen Farbstoffe
eignen sich zum Firben tannirter Baumwolle
und zum Férben von Leder.

Mit p-Amidobenzylidenverbindungen pri-
mirer Amine, deren p-Stellung besetzt ist,
liefern die m-Diamine bei 180° nach Unter-
suchungen der gleichen Firma (D.R.P.106719)

zunichst Leukoauramine:

CH,
3\ \
NI
é
AN AN
e NH, 1Nh[2 _
t/]\i v
N
N,

CH;

N
N

welche sich in Triphenylmethanderivate 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-
nylmethankdrper in ein Dihydroakridinderivat
iiber, das sich zu dem Akridinfarbstoffe oxydirt:

NH, NH,
/ \‘/ . \J/ \‘NH2
. ;
N AN

\/\\
NV
XH,
/\/NH

CHJ\/‘\

NN,
ool
AN
VAN

|
\\/
NH,

Die wiasserige Losung des Farbstoffes be-
sitzt eine rothlich gelbe Farbe und zeigt
starke gelbgriiue Fluorescenz. Tannirte Baum-
wolle und TLeder werden riothlichgelb gefarbt.

Rothgelbe Akridinfarbstoffe erhilt auch
F. Ullmann (D.R.P. 104 667). Trigt man
das aus 1 Mol, Formaldehyd und 2 Mol. m-~
Toluylendiamin erhiltliche Tetraamidoditolyl-
nmethan in erhitztes #-Naphtol ein, so ent-
steht unter Abspaltung von 1 Mol. m-Toluyl-
endiamin und Wasser Leukoamidotolunaphto-
akridin:

o I/\IOH
‘ N NN
S ey
VAN AV
O, NS
N N

AV AN AN

NS
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—+ m-Toluylendiamin und M, O. Die Leuko-
verbindung wird durch gelinde wirkende
Oxydationsmittel in den Farbstoff:

NS NN N,

Uy

AN Ner/N

i

V ‘\/‘
iibergefithrt. Tannirte Baumwolle und Leder
wird in rothgelben, phosphinéhnlichen Ténen
angefirbt. Durch 4 proc. rauchende Schwefel-
siiure entsteht aus dem Farbstoffe eine Wolle

gelb fiarbende Sulfosiure.

Statt des Tetraamidoditolylmethans kann
auch das aus 1 Mol. Benzaldehyd, bez. dessen
Substitutionsproducten und 2 Mol. m-Diamin
entstehende substituirte Triphenylmethan auf
g-Naphtol zur Einwirkung gebracht werden
(D.R.P. 108 278). So entsteht aus Tetra-
amidoditolylphenylmethan und g-Naphtol zu-
nichst unter m-Toluylendiaminabspaltung das
Teukoamidophenyltolunaphtoakridin:

NH, NH,
NE, N N NN,

YO
BN on AN NS

| |
A \
%

\/\‘/N NN,

/CH,

L |
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|
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NS
—+ m-Toluylendiamin. Das Leukoamidophe-
nyltolunaphtakridin geht durch Oxydation
in Phenylamidotolunaphtakridin iber. Die
Losung des letzteren ist orangegelb und
fluorescirt stark griin. ,

Finen mit dem nach obigemD.R.P.104 667
darstellbaren Naphtakridin identischen Farb-
stoff erhilt F. Ullmann (D.R.P. 104 748)
durch LFinwirkung von m-Toluylendiamin bei
150—200° auf das aus 2 Mol. f-Naphtol
und 1 Mol. Formaldelyd entstehende 8-Dioxy-
dinaphtylmethan. Hierbei entsteht unter Ab-
spaltung von §-Naphtol die Leukoverbindung
des Amidotolunaphtakridins:

N

N NN

j NH2{/ \‘NHZ
VA VAN NN =
SRS
NS NS

Ch. 1901.

/NN N,

VANV AL

%
—+ B-Naphtol und H; O. Die Leukoverbin-
dung wird durch den Luftsauerstoff in den
Farbstoff des D.R.P. 104 667 (s. oben) iiber-
gefithrt.
Oxazine und Thiazine,

Durand, Huguenin & Co. (D.R.P. 104 625)
fanden, dass die durch Einwirkung von salz-
saurem Nitrosodiithylanilin, Nitrosodimethyl-
anilin oder salzsaurem Dimethyl- bez. Ditithyl-
amidoazobenzol auf Gallussiure, Gallussiure-
methyldther oder Gallaminsiure erhiltlichen
Gallocyaninfarbstoffe  beim  Erhitzen mit
schwefligsauren Salzen in neutraler oder saurer
Losung in neue Farbstoffe ubergehen. Je
nach den Versuchsbedingungen gelangt man
bei jedem Farbstoffe zu einer Mischung von
3 Derivaten, von denen 2 Schwefel enthalten,
wihrend das dritte Leukogallocyanin dar-
stellt. Diese Derivate konnen fir sich oder
miteinander gemischt, in der Firberei und
Druckerei Verwendung finden.

Statt mit Sulfiten kénnen die Gallocyanin-
farbstoffe auch mit Bisulfiten oder freier
schwefliger Siure behandelt werden (D.R.P.
105 736).

Die Acetylverbindung des Leukomethylen-
blaus hat neuerdings wieder G. Cohn (D.R.P.
103 147) dargestellt. Dieselbe ist indessen
von Bernthsen (Annalen 1885, Bd. 230,
S. 78) bereits vor langen Jahren, wenn auch
nicht im Zustande besonderer Reinheit, her-
gestellt worden.

Oxyketonfarbstoffe.

Das bei der Naphtazarindarstellung aus
1. 5-Dinitronaphtalin entstehende, in ver-
diinnter Schwefelsdure mit blauer Farbe 16s-
liche Zwischenproduct lasst sich durch Re-
duction in eine schwerldsliche Leukoverbin-
dung tberfiliren, welche direct oder besser
in Form der Bisulfitverbindung zum Schwarz-
farben und Drucken chromirter Wolle Ver-
wendung finden kann (D.R.P. 101 371;
Badische Anilin- ond 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
iibergefithrt, so dass das Zwischenproduct
auf diesem Umwege, Reduction und Oxy-
dation, leicht in reinem Zustande gewonnen
werden kann. Die Leukoverbindung wird
nimlich in alkalischer Lisung durch Tinleiten
von Luft oxydirt, wobei das Natriumsalz des

24
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Zwischenproductes entsteht, und dieses geht
bei der Behandlung mit organischen S#uren,
wie Essigsiure, in reines Naphtazarinzwischen-
product iiber. Durch Kochen mit Mineral-
shuren ubrigens wird aus dem Natriumsalz
des Zwischenproductes Naphtazarin selbst
abgeschieden.

Das Naphtazarinzwischenproduct  firbt
Wolle nur miissig an; dagegen liefert die
Bisulfitverbindung dieses Korpers auf ge-
beizter oder ungebeizter und nachchromirter
Wolle griunschwarze Féarbungen.

Die durch Reduction aus dem Napht-
azarinzwischenproduct hergestellte Leukover-
bindung geht durch Behandlung mit rauchen-
der Schwefelsiure in einen Farbstoff tber,
welcher gebeizte und ungebeizte Wolle in
dusserst klaren blauen Ténen firbt (D.R.P.
106 029; Badische Anilin- und Sodafabrik).
Bei Behandlung dieses blauen Farbstoffes
mit Reductionsmitteln, wie Zinnsalz und Salz-
sture oder Natriumhydrosulfit, entsteht die
zugehorige Leukoverbindung, die Wolle eben-
falls rein blaun farbt.

Wird der vorstehend aufgefithrte, durch
Sulfiren der Leukoverbindung des Napht-
azarinzwischenproductes erhiiltliche, leicht
wasserlésliche blaue Farbstoff mit verdiinnter
Salzsiiure einige Zeit gekocht, so geht er in
eine Sulfosiure des Naphtazarins iiber, die
ungeheizte Wolle im sauren Bade in braun-
rothen, durch Nachchromiren in Tiefschwarz
umschlagenden Nilancen anfirbt (D.R.P.
106 033; Badische Anilin- und Sodafabrik).

Derselbe blaue Farbstoff geht nach weite-
ren Angaben der Badischen Anilin- wund
Sodafabrik (D.R.P. 108 414) beim FErhitzen
mit aromatischen Aminen in wasserunlésliche
grime Derivate iiber, welche beim Sulfiren
grine, Wolle direct firbende wasserlésliche
Farbstoffe liefern. Ganz andere Reactions-
producte entstehen aus dem leicht 1dslichen
blauen Farbstoffe des D.R.P. 106 029 (s.
oben). wenn dieser mit den Salzen aroma-
tischer Amine in wéisseriger Losung gekocht
wird; man erhiilt dann blaue Farbstoffe, die
in Wasser schwer léslich sind und sich durch
Lichtechtheit besonders auszeichnen (D.R.P.
108 415). ‘

Das Naphtazarinzwischenproduct kann
ibrigens auch mit Oxydationsmitteln in einen
schwer 18slichen, am besten in Form seiner
Bisulfitverbindung verwendbaren schwarzen
Beizenfarbstoff umgewandelt werden (D.R.P.
101 372 ; Badische Anilin- und Sodafabrik);
dieses Oxydationsproduct, das auch durch
vorsichtige Reduction wieder in das Zwischen-
product zurtickverwandelt zu werden scheint,
lisst beim Kochen mit organischen S#uren,
gleich wie das Verfahren des D.R.P. 108 551

(s. oben) ein besonders reines Naphtazarin-
zwischenproduct entstehen (D.R.P. 108 552).

Durch Condensation der Dinitroanthra-
chinone mit prim#ren aromatischen Aminen
erhilt die Badische Anilin- und Sodafabrik
(D.R.P. 106 227) unter Austausch der NO,-
Gruppen gegen die Aminreste Dialphyldiami-
doanthrachinone. Diese Verbindungen lassen
sich durch Behandlung mit Chlor oder Brom
in Halogenderivate {iberfithren, welche ihrer-
seits wieder, da sie leicht reactionsfihige
Halogene enthalten, mit primiren aromatischen
Aminen unter Bildung griimer wasserunlds-
licher Farbstoffe reagiren (D.R.P. 109 261).
Die in Wasser ldslichen Sulfosfiuren der letz-
teren firben chromgebeizte und auch unge-
beizte Wolle in sehr lichtechten griinen Ténen.

Aber auch schon die aus Dinitroanthra-
chinonen und priméren aromatischen Aminen
entstehenden Kdrper, die als solche keine
Verwandtschaft zur Faser zeigen, liefern bei
der Sulfirung werthvolle lichtechte wasser-
loslichie Farbstoffe; dieselben firben indessen
Wolle bordeauxroth und rothviolett bis gelb-
roth (D.R.P. 108 274).

Die Condensation von Nitroanthrachinonen
mit aromatischen Aminen ist zwar eine schon
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 von Brom
auf in rauchender Schwefelsdure geldstes
Anthrachinon. Aus dem bei verhiltniss-
missig niederer Temperatur erhaltenen Reac-
tionsproduct lassen sich durch Extraction
mit heissem Nitrobenzol zwel von einander
verschiedene Bromderivate gewinnen. Lisst
man auf diese siedende primire Amine ein-
wirken (D.R.P. 107 730), so gelangt man
leicht und glatt zu Producten, welche durch
Behandlung mit Sulfirungsmitteln in violette
resp. blaugriine bis gelbgriine echte Wollfarb-
stoffe iibergefithrt werden kdnnen.

Griine Farbstoffe erhdlt die genannte
Firma (D.R.P. 101 919 und 105 634) auch
in folgender Weise: «- und B-Nitroanthra-
chinonsulfosdure wird mit Schwefelsesquioxyd
behandelt, wobei durch Umlagerung der inter-
mediir sich bildenden, nicht isolirbaren
Hydroxylaminverbindungen Amidooxyanthra-
chinonsulfosiuren entstehen, welche dann mit
primiren aromatischen Basen unter Zusatz
von Reductionsmitteln auf 100—120° erhitzt
werden. Hierbei entsteht z. B. unter Ver-
wendung von p-Toluidin die Chinizaringriin-
sulfosdure.
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Die Condensationsproducte des Purpurins
mit 1 oder 2 Mol. eines aromatischen Amins
liefern beim Behandeln mit 1 oder 2 Mol
Salpetersiure, besonders glatt in Gegenwart
von Borséiure, neue Nitroproducte, welche
gleichfalls  werthvolle Farbstoffe darstellen
und chromirte Wolle in schr echten réthlich
bis griinlich schwarzen Nilancen anfirben
(D.R.P. 103396 ; Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co.). Die Nitrogruppe tritt hierbei
in die Secitenkette ein, nicht in den Anthra-
chinonkern.

Durch Verschmelzen der Anthrarufindi-
sulfosfiure und Chrysazindisulfosiure mit Al-
kalien werden, wie die Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. (D.R.P. 103 686) ge-
funden haben, die Oxyanthrarufin- bez. Oxy-
chrysazinsulfoséure von folgender Constitution
erhalten:

co_ 9H
SNSTONS \SO3 T

OH i
NN
VANV
Oxyanthrarnfinsulfosiure.
OH co OH
so, 1N N Now
| !
N Nao/ N

Oxychrysazinsulfosiure.

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

co_ 98
’/ \,/ NS \IQH
VAN
OH
fiberfithren, Producte, welche sich durch Kry-
stallisationsfihigkeit auszeichnen und nicht
nur als Farbstoffe verwendbar sind, sondern
auch durch Oxydation in die werthvollen
Alizarincyanine umgewandelt werden kdnnen
(D.R.P. 103 988):
OH OH
(\/ 'W/\OH
l
OB oo/ N/
OH OH
Hexaoxyanthrachinon.
OH co OH

(018

NNeo/ N\
ol €97 om
Hexacyanin.

Zur Darstellung von blauen bis violetten
Farbstoffen aus den Halogenderivaten der

Diamidoanthrachinone, erhalten durch Ein-
wirkung von Chlor oder Brom auf Diamido-
anthrachinone (D.R.P. 104 901), behandeln
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
(D.R.P. 110 768) die Halogenderivate mit
rauchender Schwefelsiure. Die Farbstoffe
firben sowohl chromirte als auch ungebeizte
Wolle. Es ist zweckmissig 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-
siure auf die Halogendiamidoanthrachinone
nimmt einen wesentlich anderen Verlauf, wenn
man bei Gegenwart von Borsiure arbeitet.
In diesem Falle entstehen griinblaue walk-
echte Beizenfarbstoffe, die in Wasser schwer
16slich sind (D.R.P. 110 769).

Aus der Diamidoanthrarufindisulfosiure

NH, ~o OH
N A
OH N,
erhalten die gleichen Farbenfabriken (D.R.P.
108 578) durch Reduection unter Abspaltung
der in g-Stellung befindlichen negativen Sulfo-
gruppe eine Leukomonosulfosiure folgender
Constitution:
Ng, O on
‘/ \‘/ \‘/ N
SO AN\
OH OH NH,

Auch die Diamidochrysazindisulfosiure
liefert bei der Reduction eine analoge Leuko-
monosulfosdure. Durch Oxydation werden
beide Leukoverbindungen in die Diamido-
anthrarufinmono- und die Diamidochrysazin-
monosulfosiure iibergefithrt, welche ungebeizte
‘Wolle in schinen blauen und echten Ténen
firhen (D.R.P. 110 880). Das Verfahren ge-
stattet also die Darstellung der Diamido-
monosulfosiuren in einfacher und glatter
Weise.

Eine interessante Uberfihrung solcher
Producte, die, wie die Amidoanthrachinone,
p-Diamidoanthrarufin etc., an und fir sich
als TFarbstoffe nicht verwendbar sind, in
kriftige Saurefarbstoffe, ist gleichfalls von
den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & 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 und ihre Sulfosiuren,
unter Zusatz von wenigSchwefelsiure. Hierbei
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tritt der Methylsulfoséiurerest in die Amido-
gruppe ein. Diec erhaltenen Farbstoffe firben
Wolle im sauren Bade in rothen bis griin-
blauen Nilancen.

Ausser den beiden im Vorstehenden auf-
gefithrten Firmen haben auch die Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining aut dem
Gebiete der Alizarinfarben eine rege Thitig-
keit entwickelt.

Bekanntlich entstehen aus Anthrachinon-
sulfosiure und den beiden Anthrachinondi-
sulfosfiuren beim FErhitzen mit Natronlauge
und Kalilaugem-Oxyanthrachinon-bez. Anthra-
flavinsiiure und Isoanthraflavinsiiure nur unter
gleichzeitiger Bildung von Alizarin oder Flavo-
und Anthrapurpurin. Die Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Briining nun erhalten (franz.
Pat. 282 937) wvon Polyhydroxylderivaten
freie Oxyanthrachinone und Oxyanthrachinon-
sulfosiuren, wenn sie die Anthrachinonsulfo-
siiurenn mit den Hydroxyden der alkalischen
Erden, wie geléschtem Kalk, erhitzen. Von
dem in D.R.P. 17 627 beschriebenen Ver-
fahren wunterscheidet sich das vorstehende
im Wesentlichen dadurch, dass hierbei die
Schmelze mit den Hydroxyden der alkalischen
Erden ausgefithrt wird, wihrend in dem dort
beschriebenen Verfahren der Uberschuss des
bei der Alizarinschmelze angewendeten Atz-
alkalis wieder gewonnen werden soll, der
Zusatz der Hydrate alkalischer Erden zur
Schmelze also nur zur Bildung unldslicher
Lacke des Alizarins und der Purpurine dient.

Beim Xrhitzen der Amidooxyanthrachinon-
sulfosiuren mit gelinde wirkenden Oxydations-
mitteln, wie Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd,
Chlorkalk, Ferrisalzen, Chromaten, Persul-
faten, Salpetersdure etc. in saurer alkalischer
oder neutraler whsseriger Losung entstehen
nach dem D.R.P, 104244 der Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Brining glatt die
entsprechenden Polyoxyanthrachinonsulfosiu-
ren. So entsteht aus Diamidodisulfoanthra-
flavinsiure (D.R.P. 99 611) eine Tetraoxyan-
thrachinondisulfosiure, ein durch Metallsalze
fixirbarer Beizenfarbstoff. Mit Alaun nach-
triiglich entwickelt, entstehen blaurothe, mit
Fluorchrom rein violette Tone. Aus der
Diamidoanthrachrysondisulfosiure  (D.R.P.
73 684) entsteht eine Hexaoxyanthrachinon-
digulfosiiure.

Auch die nach dem Verfahren des D.R.P.
6526 dargestellten Gemenge von Amidooxy-
anthrachinonsulfosfiuren lassen sich durch
Behandlung mit Oxydationsmitteln (D.R.P.
107 238) in Polyoxyanthrachinonsulfosiuren
iiberfithren. Desgleichen kénnen die genannten
Amidooxyanthrachinonsulfosiuren auch durch
Erhitzen mit den Hydroxyden der alkalischen
Erden unter Druck in Polyoxyanthrachinon-

sulfosiuren umgewandelt werden (D.R.P.
104 750); hierbei wird nicht etwa die Sulfo-
gruppe abgespalten, sondern die Sulfosiure
als solche bleibt intact und nur die Amido-
gruppen werden durch Hydroxyl ersetzt.

Eine Wolle im sauren Bade und auf
Vorbeize roth farbende Diamidoanthraflavin-
siure erhalten die Farbwerke vorm. Meister
Lucius & Briming (D.R.P. 112 179) durch
Reduction der Dinitroanthraflavinsiure; die
letztere entsteht durch Nitrirung der Anthra-
flavinsiure in concentrirter schwefelsaurer L-
sung. Die mit Diamidoanthraflavinsiure er-
haltenen Férbungen werden durch nachtrig-
liche Behandlung mit Kaliumbichromat in
cin waschechtes Rothbraun tbergefithrt.

Den Ersatz der Nitrogruppen im Anthra-
chryson durch aromatische Amine behandelt
das franzosische Patent 277 366 und dessen
Zusatz vom 7. Januar 1899. Bringt man
1 Mol. Tetranitroanthrachryson in wéisseriger
Lésung mit 2 Mol. eines aromatischen Aming
zur Reaction, s0 entstehen alkalilésliche
Farbstoffe, indem 2 Nitrogruppen durch aro-
matische Reste ersctzt werden, Die erhalte-
nen TFarbstoffe firben chromirte Wolle meist
blauschwarz.

‘Wie das Tetranitroanthrachryson lisst sich
auch das Dinitroanthrachryson mit aromati-
schen Aminen in wisseriger Losung unter
Austausch der Nitrogruppen durch aromatische
Aminreste combiniren. Auch diese Farbstoffe
fairben gebeizte Wolle meist schwarz.

Ueber die Fluorbestimmung in Zinkblenden.
Von Dr. Eug. Prost.

In No. 5 dieser Zeitschrift ist ein von Dr. Bulln-
heimer verfasster Artikel ,Uber die Fluorbestim-
mung in Zinkblenden“ erschienen, in welchem der
Verfasser, unter Bezugnahme auf eine von mir und
F.Balthasar fber denselben Gegenstand ver-
offentlichte Arbeit'), die Resultate mittheilt, die
derselbe nach dem von uns angegebenen Verfahren
der Fluorbestimmung in Mischungen von Blende,
Flussspath und Quarzpulyer erhalten hat, und zwar

Proe. Fluor Proe.
berechnet gefunden Differenz
1. Versuch 3,29 2,66 -~ 0,63
2. - 3,29 2,53 — 0,76
3. - 4,04 3,24 — 0,80

1ch glanbe jedoch bemerken zu miissen, dass die
von Dr. Bullnheimer gefundenen Abweicliungen
von dem wahren Fluorgehalt der zur Analyse an-
gewandten Mischungen betrichtlich grosser sind
als diejenigen, die sich bei genauer Einhaltung
des von uns beschriebenen Verfalirens erzielen
lassen, und die wir in der That seiner Zeit erzielt
1y Sur le dosage du fluor dans les blendes
par E. Prost et F. Balthasar. Bull. de I'Assoc.
belge des chimistes (No.11, T.XIII. Novembre 1899).





