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des Apparates auf 70—80° vorgewirmtes Wasser
eingefiillt. Unter den Apparat kommt ein Bunsen-

brenner oder eine Spirituslampe. Nach einiger Zeit
wird das Wasser verdampfen. Der Dampf dringt
durch die oberen Lcher des Mantels in das Einsatz-

gefifl und sterilisiert die darin enthaltenen Gegen-
stinde. Nach 20—30 Minuten ist die Sterilisation
beendet.

Will man unmittelbar nach der Sterilisation
den Apparat als Brutschrank benutzen, so 1aBt
man das Wasser, daf sich zwischen Mantel und in-
nerem Einsatzgefil befindet, auf 37° abkiihlen,
reguliert sodann die Flamme so, dafl diese Tem-
peratur konstant bleibt. Bei Benutzung eines
Quecksilberthermostaten regulicert sich der Apparat
von selbst.

Die vortreffliche Isolation macht die Regulie-
rung des Apparates duBerst leicht.

Soll der Apparat als Eisschrank benutzt wer-
den, so bringt man auf den Boden des dubleren
Mantels durch Entfernen des inneren Einsatzge-
fiBes eine Kithlmischung. Die gute Isolation des
Apparates ermdglicht eine rationelle Ausnutzung
der Kiltemischung.

Der Apparat eignet sich in erster Linie fiir die
Betriebe, welche zur Anstellung von mykologischen
Versuchen einen Brutapparat brauchen. Da myko-
logische Versuche nur dann einwandfrei ausgefiihrt
werden konnen, wenn die Gliser, Schalen usw., in
denen das Untersuchungsmaterial aufgenommen
wird, steril sind, so ist es leicht cinzusehen, welcher
Vorteil es ist, wenn man mit dem Brutschrank auch
sterilisieren kann.

Der Apparat kann als bakteriologischer Milch-
untersuchungsapparat benutzt werden, und zur An-
stellung der Harngirprobe bei quantitativer Be-
stimmung dex Zuckers dienen. In Bierbrauereien,
in kleinen Laboratorien, die sich mit bakteriologi-
schen Untersuchungen abgeben, wird der Apparat
sicherlich gern benutzt werden?!).

1) Der Apparat kostet komplett 60 M. Der
Vertrieb des Apparates ist der Firma F. Mollen-
kopf, Stuttgart, iibergeben worden.

Referate.

I. 8. Elektrochemie.

Oliver P. Watts. Ein elekirischer Ofen zum Erwiir-
men von Tiegeln. (Elektrochemical and Metal-
lurgical Industry 4, 273—275. Madison, Wis-
consin. )

Der in dem Laboratorium fiir angewandte Elektro-

chemie der Universitit von Wisconsin zum Schmelzen

von Metallen, wie Eisen und Chrom, in erheblichen

Mengen benutzte Widerstandsofen wird aus Cha-

motteziegeln ohne Zementierung aufgefithrt, die

durch eine einfache Schicht Magnesiaziegel geschiitzt
werden. Nachdem der Boden des Ofens mit einer

Schicht des Widerstandsmaterials (Koks, Kohle-

elektroden und Graphit) bedeckt ist, werden die

Tiegel reihenweise eingestellt und mit weiterem

Widerstandsmaterialumgeben und bedeckt. Dariiber

wird eine Schicht Magnesiazementplatten, iiber diese

eine Schicht Chamottesteine und schlieBlich mehrere

Lagen Asbestpapier gelegt, worauf der Strom einge-

schaltet wird. Die Arbeit eines solchen Ofens stellt
sich durchschnittlich, wie folgt: Zeit 5 Stunden
33 Minuten, KW.-Stunden 248, durchschnittliche
KW. 45, durchschnittliche Watt fiir 1 Kubikzoll 10,
— fiir 1 Kubikzoll am Schlusse der Operation 0,538.
Die Wirme war geniigend, um Eisen reinster Qualitit
zu schmelzen. Der Zweck des Ofens bestand darin
z. B. Eisen zu schmelzen unter tunlichster Ver-
hiitung von Verunreinigungen. Das angegebene
Verfahren 148t dies auf den ersten Blick als wenig
aussichtsvoll erscheinen, indessen beweisen die Ver-
suche, dall sich Kisen und viele Legierungen auf
diese Weise schmelzen lassen, ohne mehr als 0,01
bis 0,059, C aufzuweisen. Nach dem Verf. bieten
diese Ofen folgende Vorziige : 1. Geringe Kosten und
einfache Konstruktion bei der Moglichkeit, eine
beliebig grofe Anzahl von Tiegeln gleichzeitig zu
erhitzen. 2. Indem man die GréBe des Ofens der
verfiigbaren Kraftmenge anpalt, 148t sich eine be-
liebige Temperatur bis zur Zerstorung der Ofen-.
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winde erzielen; bei der Verwendung von gefiitterten
Tiegeln bildet der Schmelz- oder Verdampfungspunkt
des Futters die Maximalgrenze der erreichbaren
Temperatur. 3. Die Tiegel sind in der Kraftquelle
vergraben und werden daher schneller, stirker und
wahrscheinlich auch gleichformiger als in einigen
anderen Ofenarten, wie z. B. im Bogenofen, erwidrmt.
4, Fiir die schnelle Erwirmung von 6 Tiegeln wird
weniger Kraft verbraucht als in dem Bogenofen.
An Nachteilen sind anzufithren 1. die Notwendig-
keit eines verdnderlichen Stroms; 2. der Ofen arbeitet
mit Unterbrechung und verursacht dadurch Kraft-
verlust; 3. auller dem Tiegel und den Chargen muf}
auch der Resistor auf die Maximaltemperatur er-
wirmt werden. D.

George J. Kemmeler. Zersetzung von Kohleelek-
troden bei der Elektrolyse von Natriumchlorid.
{Transactions Am. Electrochemical Society,
Tthaca, N. Y., 1.—3./5. 1906, advance sheet.)

Wihrend Graphit- und Kohleanoden bei der Elek-

trolyse von Chlornatrium nicht bzw. wenig ange-

griffen werden, eignen sich die Materialien, wie

Prof. C. F. Burgers vor einigen Jahren festge-

stellt hat, nicht zur Verwendung als Kathoden.

Verf. hat den Verlust von A e hesonschen Gra-

phit- und Kohlekathoden gemessen und folgende

Resultate erhalten :

Graphitkathode : Strom 27 Ampére — 24 Volt;
Zeit 10 Minuten

urspriingliches Gewicht 29,792 ¢
nachheriges Gewicht 29,658 g
Verlust 0,134 g

Kohlekathode : Strom 27 Ampére — 24 Volt;
Zeit 11/, Minuten
urspriingliches Gewicht 39,215 g
nachheriges Gewicht 32,48 g
Verlust 6,735 g
D.
Otto Ruff und Otto Johannsen. Uber die Gewinnung
von metallisehem Lithium. (Z. f. Elektrochem.
12, 186—188. 9./3. [12./2.] 1906. Danzig.)
Die bisher beschriebenen Methoden der elektro-
lytischen Lithiumdarstellung eignen sich zwar fiir
die Herstellung kleiner Mengen, befriedigen aber
nicht, wenn es sich um die Bereitung groflerer Men-
gen des reinen Metalls handelt. Folgendes Verfahren
hat sich als sehr zweckmiflig erwiesen. Man be-
nutzt ein kupfernes M u t h m a n n sches Elektro-
lysiergefill, das ein bequemes Einschmelzen des
Lithiumsalzes im Lichtbogen gestattet; Anode ist
ein Retortengraphitstab, Kathode zwei 4 mm starke
Eisendrihte. Elektrolysiert wird bei 10 Volt Klemm-

spannung mit 100 Amp. Stromstérke. Als Elektrolyt.

dient Lithiumbromid mit 10—15%, Lithinmchlorid.
Ein solches Gemisch (mit 139 LiCl) besitzt nimlich
den niedrigsten FErstarrungspunkt auf der Linie
Lithiumbromid-Lithiumchlorid : es schmilzt bei
520°, dagegen LiCl bei 606°, LiBr bei 546°. Pa-
rallel mit der Erniedrigung der Schmelztemperatur
geht auch eine Erniedrigung des Ubergangswider-
standes von Kohle zu Schmelze. Die bei der Elek-
trolyse entstehenden Lithiumkugeln hebt man von
Zeit zu Zeit mit einem Eisenl6ffel heraus und gieBt
das Metall auf eine kalte Steinplatte. Stromaus-
heute 809,d. Th. Das Metall ist-sehr rein; es konn-
ten nur 0,179/ Na (dem Ausgangsmaterial entstam-

mend) darin nachgewiesen werden. Der Schmelz-

punkt des reinen Lithiums wurde zu 180° bestimmt.
Dr—

L. Diormer. Beobachtungen iiber die Struktur des

elektrolytischen Caleiums. (Z. anorg. Chem.

49, 362—--364. 31./5. [14./4.] 1906. Hamburg.

Labor. d. Oberrealschule v. d. Holstentore.)
Das stangenférmige Calcium der Elektro-
chemischen Werke, Bitterfeld, ent-
hilt zwei (lefigebestandteile.  Die bei weitem
vorwiegende Grundmasse erscheint an der
frischen Bruchstelle schwach gelblich, sie wird
durchsetzt von kleinen, eisblumenartig
verasteltenAggregaten Letztere werden
von der Luftfeuchtigkeit zuerst angegriffen, sie
werden zuerst dunkler als die Grundmasse; erst
wenn auch diese oxydiert wird, erscheinen sie hell-
grau auf dunklem Grunde. Beim Atzen mit 2-
bis 39 iger alkoholischer Salzséiure entsteht
ein schon mit der Lupe erkennbares Netzwerk cr-
habener Aderchen, die von der Salzsiure weniger
angegriffen sind als die iibrige Masse. Sie sind
identisch mit dem eishlumenartigen Gefiigebestand-
teil. Unter dem Mikroskop sind die Adern sehr
deutlich zu sehen, die Grundmasse aber zeigt eine
feine Parallel-Lamellierung, wie sie fiir eutektische
Gemische bezeichnend ist. Aullerdem sieht man
zahlreiche aus der Anode stammende Kohlenstoff-
partikeln. Auflerdem scheint noch ein homogener
Bestandteil hier und da eingelagert zu sein. Am
umgeschmolzenen Calcium und zusammengeschmol-
zenen Calciumgries lassen sich diese Strukturer-
scheinungen nicht erkennen. Das Gefiige des um-
geschmolzenen Calciums ist verschieden je nach der
Geschwindigkeit der Abkiithlung. Es ist dichter
und hirter als das elektrolytische Calcium.
Die Eigenschaften des elektrolytischen Calciums
werden jedenfalls durch Verunreinigungen (Nitrid,
Carbid u. a.) bedingt. Steverts.
Dle Mac Donaldsche Zelle als Chlorentwickler.

(Wochenblatt fiir Papierfabrikation 37, 1520

bis 1521 [1906].)

Diese Zelle arbeitet mit Gufeisenkathode und Koh-
lenanode, als Diaphragma dient Asbestpappe. Das
Chlor wird im Absorptionsturm durch Kalkmilch
absorbiert. Die Zelle soll billiger als die bisher be-
nutzten Systeme Chlorkalk liefern. .
Elekirische Stromvertellungsaniage zur Gewinnung
von Stickstoffverbindungen aus Gasgemisehen.

(Nr. 147 564. Kl 124, Vom 23./7. 1902 ab.

[nitiativkomitee fiir die Her-

stellung vonstickstoffhaltigen

Podukten in Freiburg [Schweiz].)
Patentanspriiche : 1. Elektrische Stromverteilungs-
anlage mit mehreren in einem Induktionsstrom-
kreis parallel eingeschalteten Entladungsstrecken
zur Gewinnung von Stickstoffverbindungen aus
Gasgemischen durch Entladungen hochgespannter
Wechselstréome in letzteren, dadurch gekennzeich-
net, dafl mit jeder dieser Entladungsstrecken je ein
Kondensator und eine Drosselspule in Serie ge-
schaltet ist.

2. Eine Ausfiihrungsform aer unter 1. gekenn-
zeichneten elektrischen Stromverteilungsanlage, bei
welcher je eine Gruppe von Entladungsstrecken
mit zugehorigen Kondensatoren und kleinen Dros-
selspulen an eine gemeinsame Drosselspule ange-
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schlossen ist, welche durch ihren groBen induktiven |
Widerstand verhindert, daf die Oszillationen
hoher Frequenz, welche in den durch je zwei Ent-
ladungsstrecken nebst zugehorigen Kondensatoren
und kleinen Drosselspulen gebildeten SchlieBungs-
kreisen entsteben, sich auflerhalb der letzteren
fortpflanzen.

Die Erfindung beruht darauf, daf nicht nur
eine bestimmte hohe Frequenz der elektrischen
Oszillationen, sondern auflerdem eine geringe
Stromstirke und eine sehr hohe Spannung erfor-
derlich sind, um eine lolinende Ausbeute an Stick-
stoffverbindungen zu erreichen. Je hoher die
Stromspannung, um so besser wird die Ausbeute;
bei 25000 Volt entsteht ein Flammenbogen von
8 cm Bogenlinge, bei 50 000 Volt ein solcher von
24 cm und bei 75 000 Volt ein Bogen von 48 cm
Bogenlange. Wiegand.

Georg Buchner. Verbesserungen und Neuerungen
auf dem Gebiete der Galvanoplastik und Galvano-
stegie. (Elektrochem. Z. 13, 1.—3. April 1906.
Miinchen.)

Sollen pc.)riise Gegenstinde (Gips, Holz) mit galva-

nischen Metalliiberziigen versehen werden, so ge-

niigt es nicht, Harzlésungen aufzupinseln, um die

Poren zu.schliefien, es ist vielmehr eine vollstindige

Durchtrinkung mit schmelzendem Paraffin, Cere-

sin usw. notig. Die so impriignierten Gegenstinde

werden sodann mit Guttaperchalack tiberzogen und
durch Aufpinseln von reiner Kupferbronze leitend
gemacht. Um auf Glas oder Porzellan festhaftende

Metalliiberziige zu erzielen, trigt man am besten

eine dtherische Gold- oder Platinlgsung, die mit

einer Losung von Schwefel in einem schweren 01

versetzt ist, mit einem Pinsel auf und erhitzt dann

bis zur -Verflichtigung des Schwefels und Chlors.

Das Gold oder Platin bildet dann eine festhaftende

zusammenhidngende Schicht auf der Oberfliche,

und die weitere Behandlung im galvanoplastischen

Bade erfolgt dann leicht in iiblicher Weise. Zum

Schlufl werden noch Angaben iiber zweckmiBige

Zusammensetzung der galvanischen Bider gemacht.

Dr—

Walther Lob. Studien iiber die chemische Wirkung
der stillen elektrischen Entladung. (Z. f. Elek-
trochem. 12, 282-312. 13./4. [28./2.] 1906.
Bonn.)

Alle Versuche, durch direkte Lichtwirkung eine

synthetische Reaktion zwischen Kohlenstiure und

Wasser auBerhalb der lebenden Pflanze zu erzielen,

sind bisher fehlgeschlagen. Dagegen ist es dem Verf.

gelungen, mittels der stillen elektrischen Entladung
die Bildung von Zucker aus CO, und H,O zu be-
wirken. Der hierzu dienende Elektrisator von

Rohrenform besitzt eine innere und eine &uBere

Belegung von verd. Schwefelsiure; verwandt wurde

fiir die Versuche meist Gleichstrom von 10 Volt und

2—3 Amp., das Induktorium besaB eine Maximal-

funkenlinge von etwa 15 cm. Von den bei der

stillen Entladung freiwerdenden Energieformen
kommen nur die elektrische und die strahlende in

Betracht, die thermische diirfte fiir die Reaktionen

-ohne Bedeutung sein, da die Temperatur in dem

Entladungsraum nie 40° iiberstieg. Als wichtigstes

Ergebnis der mit dem Apparat angestellten Ver-

suche ist zuniichst die Bildung von Formaldehyd

aus feuchter Kohlensiure hervorzuheben, die jeden-
falls in drei Phasen verliuft:

2C0, = 2C0 + Os
CO + Ho,0 = CO, + H,
CO + H, = HCOH.

Daneben beobachtet man die Bildung von Ozon,
Wasserstoffperoxyd, Ameisensiure und Methan
(in geringer Menge). Die Ausbeute an Formaldehyd
und Ameisensiure wird erhoht, wenn man die Reak-
tion bei Gegenwart von Sauerstoffdepolarisatoren
(z. B. Wasserstoff) vor sich gehen ld8t. Als Poly-
merisationsprodukt des Formaldehyds wird bei ge-
niigend langer Dauer des Versuchs, wenn man fiir
Entfernung des Sauerstoffs Sorge triigt, Glykol-
aldehyd beobachtet, der dann weiter in Zucker {iber-
geht. Aus Methan und CO entsteht Acetaldehyd,
daraus durch Reduktion Alkohol, und letzterer gibt
mit CO, gleichfalls Zucker — moglicherweise auch
hier auf dem Umwege iiber den Glykolaldehyd.
Der Zucker wurde als Osazon (f-Acrosazon) isoliert.
— Beziiglich der Einzelheiten der interessanten
Versuche muB3 auf das Original verwiesen werden.
Dr—

V. Kohischiitter und Rud. Miiller. Uber kathodisehe
Verstiubung von Metallen in verdiinnten Gasen.
(Z. f. Elektrochem. 12, 365—377. 18./5.[27./3.]
1906. StraBburg.)
Bisher hat man die kathodische Zerstiubung der
Metalle in Vakuumrdhren stets als eine physika-
lische Erscheinung aufgefafit. Die Verff. beobach-
teten nun, das Aluminiumkathoden, die man bis-
her fiir praktisch unverstiubbar gehalten und daber
fiir die Herstellung der Pliickerrohren mit Vorliebe
verwandt hatte, in Argon lebhaft verstiubten. Da
diese Erscheinung in anderen Gasen nicht beobach-
tet werden konnte, so wurde die Verstiubung ver-
schiedener Metalle in verschiedenen Gasen genauer
untersucht und festgestellt, daB die chemische
Natur des Gases von groBem Einflusse ist. In che-
misch~ aktiven Gasen, wie Luft und Stickstoff,
nimmt die Verstiubung zu in der Reihenfolge Al,
Fe, Cu, Pt, Ag, Cd, Au. Alle Mctalle verstiuben
sehr leicht in Argon. DaB chemische Reaktionen
eine Rolle spielen, kann durch die wilirend der Ver-
suche eintretenden Druckanderungen bewiesen
werden. So nimmt in O und N der Druck bei allen
Metallen stark ab, ebenso in Ar bei Aluminium.
Bei Al, Fe und Cd zeigt sich in H eine Druckzu-
nahme, die als Folge einer elektrolytischen Zer-
legung von Hydroxyden, die den Metalloberflichen
anhaften, betrachtet werden kann. Konstanz des
Druckes nach kurzer Zeit tritt hauptséchlich bei den
edlen Metallen in edlen Gasen oder in Wasserstoff
ein; sie erweckt den Eindruck eines Gleiciigewichts-
zustandes. Uber die Natur des Verstiubungspro-
zesses lassen sich vorliufig noch keine bestimmten
Ansichten dullern, nur so viel scheint festzustehen,
daB chemische Vorgénge im Spiele sind. Vielleicht
wird die Fortsetzung der Versuche die Moglichkeit
zur Darstellung oder zum Nachweise von Verbin-
dungen der Edelgase bieten. Dr—

Apparat zur elektrolytischen Herstellong und ge-
trennten Auffangung vom Gasen. (Nr1. 174 845.
KL 12h. Vom 4./5. 1905 ab. Elektrizi-
tdits-A -G. vorm. Schuckert & Co.
in Niirnberg.)
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Patentanspruch : Apparat zur elektrolytischen Her-
stellung und getrennten Auffangung von Gasen,
bei welchem die eine von
denWandungen des elek-
trolytischen Gefilles ge-
H bildete FElektrode von
der anderen FElektrode
lediglich durch eine {iber
diese geschobene iso-
lierte Glocke getrennt
ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dal3 der obere
Teil der GefidBelektrode
zu einer Gasauffangvor-
richtung (a) ausgebildet
ist, zwischen deren in
den Elektrolyten ein-
tauchenden Teilen der
unten aus der Glocke (c)
hervorragende Teil der
Elektrode (b) derart tief
im GefdB angeordnet ist,
— dal ein Stromiibergang
von dort nach dem obe-
ren Teil der Gefilelek-
trode nicht stattfindet,
und dadurch an diesem Teil der Gefafelektrode
eine Gasentwicklung verhindert wird. —

Die Entwicklung von Gas am Boden des Ge-
fiBes wird durch Auflegen einer Isolierschicht d
{Glas, Hartgummiplatte usw.) verhindert. Auf diese
Weise wirkt also nur ein gewisser Teil der Seiten-
wiande des GefiiBes als Elektrode, von welchem aus
das Gas in den glockenformigen Teil hineinsteigt.
Der Apparat kann zur Herstellung von Wasserstoff
and Chlor oder Wasserstoff und Sauerstoff dienen.

Wiegand.
Verfahren zur Uberfiihrung des bei der Behandlung
von Luft mit elektrischen Entladungen ent-
stehenden Gasgemisches in Ammoniak. (Nr.

175 480. Kl 12k. Vom 2./9. 1904 ab. Gun -

nar Elias Cassel in Stockholm.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Uberfiumng des
bei der Behandlung von Luft mit elektrischen Ent-
ladungen entstehenden Gasgemisches in Am:aoniak,
dadurch gekennzeichnet, daf die durch Enleiten
-des Gasgemisches in kaustisches Alkali gewonnene
Losung von Nitrat und Nitrit der elektrolytischen
Reduktion unterworfen wird, zu dem Zwecke, neben
Ammoniak wieder verwendbares kaustisches Alkali
zu erhalten.

2. Ausfithrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf zu der 1o-
sung von Nitrat und Nitrit eine geringe Menge von
einem loslichen Bleisalz oder (bei Vorhandensein
von zu wenig Nitrit in der Losung) von einem Nitrit
oder von diescn beiden Salzen zugesetzt wird, zu
dem Zwecke, die Ausbeute zu erhdhen. —

Nach dem Verfahren wird das durch elek-
trische Ladung erhaltene Gasgemisch in eine Lo-
-sung von kaustischem Alkali eingefiihrt, darauf
wird die erhaltene Losung von Alkalinitrat und
Alkalinitrit in -einem elektrolytischen Apparat mit
unléslichen durch kein Diaphragma getrennten
Elektroden zersetzt. Die Salze werden dabei zu
Ammoniak reduziert, welches in Gasform entweicht

Ch. 1907,

und aufgefangen wird. Das wieder gewonnene kau-
stische Alkali wird wieder benutzt. Wiegand.
Verfahren zur Behandlung von Luft, Gasen oder

Dimpfen mit elektrischen zwischen den Flii-

geln eines Ventilators stattfindenden Entla-

dungen. (Nr. 174 177. KL 12k Vom 23./9.

1904 ab. Frédéric de Mare in Briissel.)
Patentanspruch : Verfahren zur Behandlung von
Luft, Gasen oder Dampfen mittels elektrischer,
zwischen den Fliigeln eines Ventilators stattfinden-
der Entladungen, dadurch gekennzeichnet, daf die
Luft, Gase oder Dampfe zwecks KErsparung der
sonst notwendigen besonderen Kiihleinriehtung
unter Druck in den Ventilator eingefithrt werden
und diesen bewegen. —

Bei den bisherigen Vorrichtungen, bei denen
die Elektroden von den Fliigeln eines Ventilators
gebildet oder an ihnen angeordnet sind, wurden dic
Gase oder Dampfe durch den Ventilator angesaugt
und multen stark gekiihlt werden, um eine vor-
teilhafte Zersetzung durch die elektrischen Entla-
dungen zu erzielen. Bei vorliegendem Verfahren
erfolgt diec Abkiihlung durch die Expansion der
unter Druck eintretenden Diampfe. Eine geeignete
Vorrichtung, bei der in zwei durch eine isolierende
Wand getrennte Gehdusekammern je ein Ventilator
lauft, dessen Fliigel mit der Stromquelle in Verbin-
dung stehen, ist in der Patentschrift dargestellt.

Karsten.
Vorrichtung zur Gewinnung von Stickstofi-Sauer-
stoffverbindungen auf elektrischem Wege. (NT.

179288. Kl. 12;. Vom 10./7. 1902 ab. At -

mospheric-Products Co. in Nia-

gara-Falls [V. St. A.].)

Patentanspriiche : 1. Vorrichtung zur Gewinnung
von Stickstoff-Sauerstoffverbindungen auf elektri-
schem Wege, bei welcher zur Bildung lang gezoge-
ner diinner Lichtbegen die Elektroden des einen
Zeichens an den Elektroden des entgegengesetzten
Zeichens vorbeigedreht werden und jedem Elek-
trodenpaar eine Drosselspule vorgeschaltet ist, da-
durch gekennzeichnet, dall die Elektrodenwelle

mittels Synchronmaschine von der Wechselstrom-
quelle in Drehung versetzt wird, und dafl auf dieser
Elektrodenwelle ein Gleichrichter derartig ange-
bracht ist, daB die rotierenden Elektroden beim
Maximum der Stromintensitit der Halbwellen in
Gegeniiberstellung zu den ruhenden Fiektroden
kommen, wobei der Gleichrichter erst Strom erhiilt
bzw. erst auBer Kontakt kommt, nachdem die
Elektroden in Bogenbildungsnihe gelangt sind bzw.
dieselbe bereits liberschritten haben.

2. Eine Ausfiihrungsform der unter 1. ge-
schiitzten Vorrichtung, bei welcher das Feld der
Synchronmaschine verstellbar ist, um die- Bogen-

96
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bildung vor oder nach Erreichung des Strommaxi-
mums veranlassen zu konnen. —

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung, bei
der der Betrieb durch Wechselstrom ohne die Auf-
gabe der Vorteile des Gleichstroms ausgefithrt wird.
Das Verfahren verlangt eine sehr hohe Spannung
des elektrischen Stromes und macht infolgedessen
das Eingreifen von Selbstinduktion erforderlich,
um den Energieausgleich statt durch Funkenbildung
durch Lichtbogenbildung zu sichern. Wiegand.
Elektrolytischer Apparat zur Erzeugung von Bleich-

lauge. (Nr. 174 555. Kl 12i. Vom 22./5.

1904 ab. Alfred Vogelsang in

Dresden-Altstadt.)

Patentanspriiche : 1. Elektrolytischer Apparat zur
Erzeugung von Bleichlauge, bestehend aus einem
oben offenen Kasten mit diesen in mehrere Elek-
trodenzellen teilenden Zwischenwinden aus nicht-
leitendem Material,
welche zugleich als
Triger fiir die aus
Platinfolien be-
stehenden Elektro-
den dienen, da-
durch gekennzeich-
net, daB auf den
Platinfolien im
wesentlichen hori-
zontal verlaufende,
die wirksamen
Elektrodenflichen
iiberragende Stibe,
Leisten oder dgl.
angeordnet  sind,
zu dem Zwecke,
eine Reinigung der Elektrodenzellen von oben durch
Einfiihren eines festen Gegenstandes ohne Verlet-
zung des Elektrodenmaterials vornehmen zu
konnen.

2. Elektrolytischer Apparat gemid Anspruch 1
mit doppelpoligen, durch die nichtleitenden Scheide-
winde hindurchgesteckten Elektroden aus Platin-
blech, dadurch gekennzeichnet, daf} die iiberragen-
den Schutzstibe u. dgl. zwischen den einzelnen in
einem Triger befestigten Platinblechen angebracht
sind. —

Bei elektrolytischen Apparaten zur Erzeugung
von Bleichlauge aus wisserigen Steinsalzlésungen
werden Elektroden aus Platinfolien benutzt. Die
hiufig notwendig werdende Reinigung der Zwischen-
winde der elektrolytischen Apparate von festge-
setztem Schmutz und Kalk bringt leicht eine Ver-
letzung der-diinnen Platinelektroden mit sich. Um
dies zu vermeiden, ist die vorliegende Einrichtung
getroffen worden. Wiegand.
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II. 5. Brenn- und Leuchtstoffe,
feste, fliissige und gasformige;
Beleuchtung.

Mit brefter Auflagefliche fiir die Gasreinigungsmasse
versehener und auf der entgegengesetzten Seite
zugeschiirfter Mordenstab fiir troekene Gas-
reiniger. (Nr. 172 658. Kl. 26d. Gr. 6. Vom
23./9. 1904 ab. Berlin-Anhaltische
Maschinenbau- A -G in Berlin))

Patentanspriiche : 1. Mit breiter Auflagefliche fiir
die Gasreinigungsmasse versehener und auf der ent-
gegengesetzten Seite zugeschirfter Hordenstab fiir
trockene Gasreiniger, gekennzeichnet durch quer
zur Lingsrichtung verlaufende, kanalartige Durch-
brechungen (b), welche auf der von der Reinigungs-
masse belegten Seite miinden und den Zutritt des
Gases auch nach den in der Stromungsrichtung

hinter dem Stab liegenden Teilen der Reinigungs-
masse vermitteln.

2. Ausfihrungsform des Hordenstabes nach
Aunspruch 1, gekennzeichnet durch sich kreuzende
Querkanile (b), welche die Gase nach verschiedenen
Seiten des Stabes leiten. —

Gegeniiber den vollen Einlegestiben wird der
DurchlaBquerschnitt des Reinigerraumes bei den
neuen Stiben weniger verringert und das Gas kann
auch an die der Stréomungsrichtung abgewendeten
Flichen gelangen. Hierdurch wird eine bessere Aus-
nutzung der Reinigungsmasse erzielt. Karsten.

Verfahren zur Entfernung von Schwefelwasserstoff
aus Gasen. (Nr. 170 134. K. 264. Vom 18./86.
1905ab. Dr.ErnstBursch ellin Landau,
Pfalz.)

Patentanspruch : Verfahren zur Entfernung von

Schwefelwasserstoff aus (tasen, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man das Gas mit alkalischen Eisen-

oxydsalzlésungen wéscht. —

Leitet man schwefelwasserstoffhaltige Gase
durch wisserige Eisenoxydsalzlésungen, so findet
nur eine ganz geringe Umsetzung statt, da die ent-
stehende Sdure hindernd auf die Reaktion wirkt.
Eine Bildung von Schwefeleisen findet nicht statt.
Nach vorliegender Erfindung wird unter Verwen-
dung von Weinsiure, Zucker oder dgl. und atzenden
oder kohlensauren Alkalien oder Ammoniak eine al-
kalische Eisenoxydlosung. hergestellt und zum
Waschen des Gases benutzt. Dabei wird Schwefel-
eisen ausgefillt, welches sich leicht an der Luft
oxydiert. Hierdurch wird.Schwefel ausgeschieden
und Eisenoxydhydrat gebildet, welches in derWasch-
flissigkeit 16slich ist Wiegand.
Verfahren zur Regenerierung von zur Reinigung vop

Leuchtgas benuiztem Ammoniakwasser. (Nr.

170 409. Kl. 26d. Vom 14./1. 1905 ab. Jean

Marechal in Briissel
Patentanspruch : Verfahren zur Regenerierung von
zur Reinigung von Leuchtgas benutztem Ammo-
niakwasser, dadurch gekennzeichnet, daB das Am-
moniakwasser behufs Entschwefelung mit ozoni-
sierter Luft behandelt und dann geklirt wird.

Die Zersetzung des im Ammoniakwasser ent-
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haltenen Schwefelammoniums durch Ozon geht
nach folgender Gleichung vor sich :

+ -+

(NHy)2 S + 000 = 2NH; + Ho,0 + 8 + O,.
Das regenerierte Ammoniakwasser kann wieder zur
Reinigung neuer Gasmengen dienen. Der abge-
schiedene Schwefel wird in Formen gepreBt und
kommt so in den Handel. Wiegand.
Veriahren, in Generatoren erzengte Gase von schwef-
liger Siure zu befreien. (Nr. 172 041. Kl 26d.

Gr. 8. Vom 1./11 1904 ab. Deutsche

Bauke-Gasgesellschaft m. b. H.

in Berhn.)

Patentanspruch : Verfahren, in Generatoren erzeugte
Gase von schwefliger Siure zu befreien, dadurch
gekennzeichnet, daB das Gas bei Gegenwart von
Wasser iiber stiickiges Magandioxyd geleitet wird. —

Die schweflige Siure soll vom Wasser absorbiert
und durch den Braunstein in das Mangansalz der
Dithionsiure iibergefiihrt werden, und zwar nach
der Formel: 280, + MnO, + aq = S;0sMn + aq.

Wiegand.
Verfahren und Vorrichtung zum Entziinden der

Dimpfe an Platinmohrfeuerzeugen. (Nr.

171 882. KIl. 44b. Vom 28./2. 1905 ab. Ja-

ques Kellermann in Berlin.)
Patentanspriiche : 1, Verfahren zum Entziinden der
Dampfe an Platinmohrfeuer-
zeugen, dadurch gekennzeich-
net, daB die in bekannter Weise
aus einer Platinmohrpille und
Ziinddriahten bestehende Ziind-
vorrichtung {iber die Ver-
gasungsstelle derart gefithrt
wird, daB zuerst die Platinpille
und dann die Ziinddrihte mit
den Dimpfen in Beriihrung
kommen.

2. Vorrichtung zur Ausfithrung des Verfahrens
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die
mit den Ziinddrihten (m) versehene Platinmohr-
pille (1) auf einem iiber dem Dochtbehélter (a)
angeordneten Schieber (b) derart befestigt ist, dal
beim Ausziehen des Schiebers zuerst die Platin-
mohrpille und dann die Ziinddrihte tiber die Ver-
gasungsstelle gleiten. —

Durch die Benutzung einer in Bewegung be-
findlichen Ziindvorrichtung soll die Entziindung
schneller erfolgen als bei unbeweglichen, weil an der
Vergasungsstelle eine innigere Mischung des Dampf-
oder Gasgemisches mit Luft stattfinden soll.

Karsten.

£ &

II. 17. Farbenchemie.

Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen.
(Nr. 179829. XKl 22a. Vom 27./4. 1905
ab. Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Azofarbstoffen, darin bestehend, dafl man die

1- Arylamino - 8 - naphtolsulfosiuren mit Diazover-

bindungen kuppelt. —

Die nach dem Verfahren erhaltenen Azofarb-
stoffe unterscheiden sich von den entsprechenden

Farbstoffen aus den 1,8 - Aminonaphtolsulfosduren

selbst und den im allgemeinen noch nicht beschrie-
benen 1-Alkylamino - 8 - naphtolsulfosiuren dadurch,
daB sie wesentlich tiefere, nach Blau bzw. Schwarz
hin verschobene Nuancen liefern. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung eines fiir die Gewinnung
von Farblacken wertvollen roten Monoazofarb-

stoffes. (Nr. 175828. Kl 22a. Vom 13./7.

1905 ab. Farbwerke vorm. Meister

Lucius & Brining in Hochst a. M.}
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines
fiir die Gewinnung von Lacken wertvollen roten
Monoazofarbstoffs, darin bestehend, daB diazo-
tierte Anthranilsiure mit 2 . 6-Naphtolsulfosiure
kombiniert wird. —

Die aus den Farbstoffen erhaltenen Lacke
haben eine schéne rote Nuance und sind sehr licht-
echt. Von dem analogen Farbstoff ans 2.3 . 6-
Naphtoldisulfosiure (Patent 141 257), der blaurote
Lacke liefert, ist der vorliegende durch die gelbrote
Farbung der Lacke unterschieden. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von o-Oxymonoazofarb-

stoffen. (Nr. 175 625. KI. 22a. Vom 27./10.

1905 ab. Chemische Fabrik vorm.

Sandoz in Basel)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
0-Oxymonoazofarbstoffen, darin bestehend, dall man
die Diazoverbindungen von 4-Nitro-2-aminophenol,
4-Chlor-2-aminophenol, 4 . 6-Dichlor-2-aminophe-
nol, 4-Chlor-6-nitro-2-aminophenol, 6-Chlor-4-nitro-
2-aminophenol, Pikraminsiure, 6-Nitro-2-amino-
4-kresol, 6-Amino-4-nitro-2-kresol mit Aryl-1 . 8-
naphtylaminsulfosduren vereinigt. —

Aus diazotierten o-Aminophenolderivaten sind
bisher schwarze, nachchromierbare Monoazofarb-
stoffe nur mit Naphtolderivaten erhalten worden,
wihrend Naphtylaminsulfosiurefarbstoffe nur ein
Olivegriin ergaben. Demgegeniiber besitzen die
vorliegenden Farbstoffe nach dem Nachchromieren
eine sehr widerstandsfihige, blauschwarze bis tlef-
schwarze Nuance. Durch Nachbehandlung mit
Kupfersalzen werden #hnliche nur etwas blau-
stichigere Firbungen erhalten. Analoge Farbstotfe
aus p-Diazophenol haben keine Nachchromierungs-
fihigkeit, und auch das o-Aminophenol selbst lie-
fert, mit Aryl-1 . 8-naphtylaminsulfosduren kom-
biniert, beim Nachchromieren nur braunviolette
Farbungen. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von o-Oxymonoazoiarh-

stoffen. (Nt. 175827. KL 22a. Farbwerke

vorm. Meister Lucius & Brining

in Hochst a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Orthooxymonoazofarbstoffen, darin bestehend, dal3
man- die Diazoverbindungen von nicht nitrierten
und nicht sulfurierten Derivaten des o-Amino-
phenols und seiner Homologen in Gegenwart von
Kalkhydrat mit 1.8 .3 . 6-Dioxynaphtalindisul-
fosdure (Chromotropsidure) kombiniert. —

Bisher sind von o-Aminophenolderivaten nur
solche mit Nitro- und Sulfogruppen zur Farbstoff-
darstellung verwendet worden, mit Ausnahme des
o-p-Dichloraminophenols und des p-Acetamino-
o-aminophenols, die beide in sodaalkalischer Ldsung
mit Chromotropsaure kombiniert worden sind (Pa-
tent 77 551 bzw. 162 069). In beiden Fillen ver-
lduft aber die Farbstoffbildung nicht glatt, wihrend
das vorliegende Verfahren glatt in vorziiglicher Rein-

96*
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heit und Ausbeute Farbstoffe liefert, die Wolle im
sauren Bade in rotlichen Nuancen anfirben, die
beim Nachchromieren schéne blaue Téne von aus-
gezeichneter Echtheit liefern. Chromgebeizte Wolle
wird ebenfalls blaugefarbt. Gegeniiber den Farb-
stoffen aus o-Aminophenol und o-Amino-p-kresol
{Patente 167 333 und 174 789) ist das neue Ver-
fahren durch die Reinheit und gute Ausbeute der
Farbstoffe wertvoll. In der Patentschrift ist eine
groBe Anzahl von Beispiclen aufgefiihrt. Karsten.

¥Verfahren zur Darstellung von o-Oxyazofarbstofien.
(Nr. 179 224. KI. 22a. Vom 21./1. 1904 ab.
Leopold Cassella & Co. G.m.b. H.
in Frankfurt a. M. Zusatz zum Patent 167 640
vom 22./10.1903; siche diese Z. 19, 723 [1906].)
Patentanspruch : Neuerung in dem Verfahren des
Patentes 167 640, darin bestehend, daf3 die Diazo-
verbindung des o-Nitro-o-amino-p-acetaminophe-
nols mit Naphtolsulfosiuren, insbesondere 1,4-,
2,6-, 2,7-, 1,5-Naphtolsulfosiure kombiniert wird.
Die erhaltenen Farbstoffe zeigen wie die Pro-
dukte nach dem Hauptpatent hervorragendes Ega-
lisierungsvermogen, aber weitaus schonere Nuancen.
Oettinger.

Verfahren zur Darstellung von o-Oxyazofarbstofien
aus 1 . 5- Aminonaphtol. (Nr. 174 557. Kl. 22a.
Vom 28./11. 1902 ab. Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung beizen-
farbender Monoazofarbstoffe fiir Wolle, darin be-
stehend, dafl man die Diazoverbindungen der
o-Aminophenolsulfosduren und deren Derivate in
alkalischer Losung mit 1. 5-Aminonaphtol ver-
einigh. —

Die mittels der Farbstoffe durch Nachchro-
mieren erhaltenen schwarzen Firbungen besitzen
eine ebenso grofle Pottingechtheit wie die mittels
der Farbstoffe aus 1. 7- und 2 . 6-Aminonaphtol
erhaltenen (Patente 164 319 und 164 516).  Dies
war nicht ohne weiteres zu erwarten, weil die ana-
logen Farbstoffe aus 2 . 7-Aminonaphtol (franzd-
sisches Patent 300 011) beim Nachchromieren nur
ein ganz pottingunechtes Violett liefern. Karsten.

Yerfahren zur Darstellung von Mono- und Disazo-
farbstoffen. (Nr. 176 640. KL 22¢. Vom
14./9. 1905 ab. Badische Anilin-und
Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Mono- und Disazofarbstoffen, welche Wolle und Seide

bzw. Baumwolle in roten bis blauen Ténen anfirben,

darin bestehend, dafl man die Monoalkylither des

1. 4-Dioxynaphtalins mit den sulfierten Di- und

Tetrazoverbindungen der Benzol- und Naphtalin-

reihe kombiniert. --

Die Monoalkylither werden nach Patent

173 730 erhalten. Die Nuancen werden mit den
héheren Molekulargewichten der verwendeten Al-
kylather mehr nach blau verschoben. Die Farb-
stoffe unterscheiden sich von anderen aus p-sub-
stituierten «-Naphtolderivaten erhaltenen durch
die viel blaueren Farbtone, so da Nuancen erhalten
werden konnen, die bisher aus «-Naphtolderivaten
mit den betreffenden Diazoverbindungen nicht er-
reichbar waren. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Baumwolle direkt
firbenden Disazofarbstoffen, (Nr. 178 803. Kl.

22¢. Vom 1./10. 1905 ab. Farbenfabrik
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Baumwolle direkt fairbenden Disazofarbstoffen, da-
rin bestehend, daB ein Molekiil der Tetrazoverbin-
dung aus Hydrochinon-p-p-diaminodiphenylather
kombiniert wird mit 2 Mol 2-Amino-5-naphtol-
7-sulfosiiure oder den Substitutionsprodukten dieser
Siure, oder in beliebiger Reihenfolge mit 1 Mol.
ciner dieser Komponenten und 1 Mol. einer anderen
dieser oder beliebiger anderer Komponenten. —
Als besonders wertvoll erwiesen sich die mit
Hilfe der 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosidure herge-
stellten Farbstoffe. Beim Kuppeln der Tetrazo-
verbindung des Hydrochinon-p-p-diaminodiphenyl-
athers mit 2 Mol. dieser Shure entsteht ein Farb-
stoff, der sich durch seine vorziigliche Affinitdt zur
Baumwollfaser, seine lebhafte rote Nuance und gute
Siureechtheit auszeichnet. Farbstoffe von &hn:
lichen Eigenschaften werden auch erhalten, wenn
man in diesem Verfahren ein Molekiil der genannten
Aminonaphtolsulfosiure durch ein Molekiil einer
der iibrigen fiir die Darstellung von Azofarbstofien
gebrauchlichen Komponenten ersetzt. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung von Pelyazofarbvstoifen.
(Nr. 175 666. Kl. 222. Vom 20./6. 1905 ab.
Leopold Cassella & Co., G.m.b. H.
in Frankfurt a. M.)
Patentanspruch . Verfahren zur Darstellung von
Polyazofarbstoffen, darin bestehend, daBl man die
Kondensationsprodukte aus einem Molekil 1 . 2-
Diamino-5-naphtol-7-sulfosiure mit zwei Molekiilen
solcher Monoazofarbstotfe, die aus m-Diazobenz-
aldehyd und Naphtolsulfosduren entstehen, in mole-
kularem Verhiltnis mit Diazokorpern verbindet. —
Die Kondensationsprodukte der Formel

g TONCLRON -
HO.S. o A JO-R-N"N.X

| “NCH,-R-N""N.X
NVAN

OH
(R = aromatisches Radikal, X == Phenol- oder
Aminrest)
werden durch gleichzeitiges Erwéirmen der Kompo-
nenten in essigsaurer Losung erhalten. Die Kuppe-
lung mit den Diazoverbindungen erfolgt in alka-
lischer Losung in i{iblicher Weise. Es werden
mittels der {iblichen Komponenten Baumwollfarb-
stoffe von gelbroter bis blauroter Nuance erhalten.
Karsten.

Yertahren zur Darstellung griiner, basischer Farb-

stoffe der Malachitgriinreihe. (Nr. 178 769.

Kl 22. Vom 3./1. 1905 ab. Anilin-

farben-undExtraktfabriken vor-

mals Joh. Rud. Geigy in Basel)
Patentanspruch ; Verfahren zur Darstellung alkali-
echter, griiner, basischer Farbstoffe der Malachit-
griinreihe, darin bestehend, dall man Tetraalkyl-
diamidobenzhydrole mit m-Xylol bzw. Rohxylol
entweder mit konz. Schwefelsiure in der Kilte
oder mit 65- bis 809 iger Schwefelsiure bei Wasser-
badwirme kondensiert und die entstehenden Leuko-
bagsen zu Farbstoffen oxydiert. —

Ganz abweichend von der Regel, wonach Koh-
lenwasserstoffe wie Benzol,, Naphthalin oder deren
hdhere Homologen zur Farbstoffdarstellung mittels
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des Hydrolverfahrens nicht benutzt werden konn-
ten, verhilt sich m-Xylol. Trotzdem es zwei gleich-
wertig leicht substituierbare Wasserstoffatome be-
sitzt, 1aBt es sich auffallenderweise unter gewissen
Bedingungen in einheitlicher Reaktion im Verhé&lt-
nis gleicher Molekiile mit Tetraalkyldiamidobenz-
hydrolen zu Leukobasen kondensieren, die durch
Oxydation in wertvolle alkaliechte, rein griine Farb-
stoffe iibergehen. Vorteilhafter als reines m-Xylol
verwendet man das billige Rohxylol. Oettenger.

Verfahren zur Darstellung substantiver schwarzer
Polyazofarbstoffe. (Nr. 180 147.) Kl. 22¢. Vom

9./11. 1905 ab. Chemische Fabrik
Griesheim-Elektron in Frankfurt
a. M.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung
schwarzer Baumwollfarbstoffe, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man die durch Kombination von
1 Mol. der tetrazotierten p-Diamine mit 1 Mol
2:8:6-Aminonaphtolsulfosiure oder 2:8:6: 3-Ami-
nonaphtoldisulfosiure erhiltlichen Zwischenpro-
dukte weiter diazotiert und die erhaltenen Tetrazo-
verbindungen (gemifl Patentschrift 126 802) mit

1 Mol. des Aminoazofarbstoffes der Konstitution
/N =N l>_\TH2
SO,H—">/“-NH, S0.H
NSNS
OH

zu neuen Zwischenprodukten, und diese wieder mit
den m-Diaminen der Benzolreihe vereinigt.

2. Eine Ausfithrungsforin des Verfahrens nach
Anspruch 1, darin bestehend, dall man p-Acetdia-
mine bzw. p-Nitroamine diazotiert mit 2:8: 6-
Aminonaphtholsulfosdure bzw. 2:8:6: 3-Amino-
naphtholdisulfosiure zum Monoazofarbstoff ver-
einigt, sodann verseift oder reduziert mit 2 Mol
Nitrit tetrazotiert und die erhaltenen Tetrazover-
bindungen gemif Anspruch 1 weiter behandelt.

3. Eine weitere Ausfithrungsform des Verfah-
rens nach Anspruch 1, darin bestehend, dafi man die
fertigen Polyazofarbstoffe, welche im p-Phenylen-
diaminrest an Stelle der Aminogruppe eine Acidyl-
amino- oder Nitrogruppe enthalten, verseift oder
mit alkalischen Reduktionsmitteln behandelt. —

Alle nach dem vorliegenden Verfahren darge-
stellten Farbstoffe besitzen neben gutem, teilweise
vorziiglichem Egalisierungsvermdgen eine ausge-
zcichnete Waschechtheit. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung griiner beizenfirbender

Siurefarbstoffe. (Nr. 175 825. Kl 222. Vom

18./73. 1805 ab. Farbwerke vorm. Mei -

ster, Lucius & Briining in Hochst a. M.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung
grimer beizenfirbender Siurefarbstoffe, darin be-
stehend, daB man die Leukodisulfosiuren der Ma-
lachitgriinreihe von der allgemeinen Formel :

\F% /\ >—NR;R,
{  >—CH N
"* a
bO H
nach vorangegangener Dlazotlerung mit Salicyl-
sdure oder Kresotinsiure kuppelt und diese Kom-
binationen mit Pb0O,, MnQ, usw. oxydiert.

—-NR4CH, CsH,.8S0,H

2. Abinderung des unter 1. geschiitzten Ver-
fahrens, darin bestehend, dal man die Diazover-
bindungen der dort genannten Leukodisulfosiuren
zuerst mit PbQs, MnO, usw. oxydiert und dann mit
Salicylsidure oder Kresotinsdure vereinigt. —

In der Formel bezeichnet R;, R, und Ry die
Methyl-, Athyl, Phenyl- oder Benzylgruppe.
Gegeniiber den Triphenylmethanazofarbstoffen der
Patente 57 452, 58 572, 58 573 und 58 574 sind die
neuen Farbstotfe durch ihre Leichtloshichkeit aus-
gezeichnet, ferner sind sie wasch- und walkechter,
was besonders bei den Farbungen hervortritt, die
einer alkalischen - Nachbehandlung unterworfen
werden. Die Farbstoffe konnen sowohl auf chro-
mierter Wolle gefiirbt, als nachchromiert werden
und sind auch fiic chromgebelzten Kattun ge-
eignet. Karsten.
Verfahren zur Darstellung griiner beizenziehender

Siurefarbstoffe. (Nr. 175 826. Kl 222. Vom

22./6.1905 ab. Farbwerke vorm. Mei-

ster, Lucius & Brining in Hochst a. M.)

Zusatz zum Patente 175 825 vom 18./3. 1905,
Patentanspruch : Verfaiiren zur Darstellung griiner
beizenziehender Siurefarbstoffe, darin bestehend,
daBl man im Verfaliren des Patentes 1758251) die
dort erwithnten Disulfosduren der Malachitgriin-
reihe durch die inneren Sulfosalzc ersstzt. —

Bei der ;Sulfonmung der Nitrobasen

NO, ONRiR,

/ 3
— CH

N \
N ¢ SNRs- CH, CH
SO0,H /TR e

bilden sich zunéchst innere Sulfosalze

NOz /< >—NRj - CH, - CgHy - 80;Na
O eond
N )

N \/ DNRiRy

SO;H

Die erhaltenen Farbstoffe stimmen mit denen des
Hauptpatentes im wesentlichen iiberein, haben aber
den Vorteil, daf3 ihre Firbungen beim Nachchro-
mieren tiefere T6ne geben. Karsten.

Verfahren zur Darstellung gelber Sulfinfarbstoffe.
(Nr. 180162, Kl 22d. Vom 6./2. 1906 ab.
Leopold Cassella & Co., G.m. b. H.
in Frankfurt a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung gelber

Sulfinfarbstoffe durch Erhitzen von Dihydrothio-

p-toluidin (oder dessen hoher geschwefelten Deri-

vaten) und Benzidin (oder Thiobenzidin) zusammen
mit Schwefel auf 180° iiberschreitende Tempera-
turen und Uberfithrung der Schmelzprodukte in

I6sliche Warbstoffe durch Erhitzen mit ILdsungen

von Alkalisulfiden oder Atzalkalien. —

Die neuen Farbstoffe sind durch prachtvolle
griingelbe Nuancen und hervorragende Waschecht-
heit ausgezeichnet. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung von p-Nitroso-p-acetyl-

aminodiphenylamin und dessen o-Sulfosidure.

(Nr. 176 046. KL 120. Vom 15./11. 1904 ab.

Leopold Cassella & Co., G. m.b. H.

in Frankfurt a. M.)

1) Biehe vorsichendes Referat.
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Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
p-Nitroso-p-acetylaminodiphenylamin und dessen
o-Sulfosiuren, darin bestehend, dafl man die Acetyl-
verbindung von p-Aminodiphenylamin oder dessen
o-Sulfosdure bei Gegenwart starker Mineralsiuren
mit salpetriger Sdure behandelt. —

Die Acetylverbindungen werden durch Er-
hitzen des p-Aminodiphenylamins oder seiner o-Sul-
fosiiure mit Eisessig erhalten. Den Nitrosoverbin-
dungen kommt die Konstitution

7 N_NH— N . COC
NO & NI o NH . COCIH;

<
(SOzH)
zu. Sie sind zur Darstellung von Farbstoffen der-
Azin-, Safranin- und Methylenblaureihe u. dgl. ver-
wendbar, insbesondere kann man Safraninderivate
herstellen, welche durch p-Phenylendiaminreste
substituiert sind, was bisher nur durch Kondensa-
tion der - fertigen Azinfarbstoffe mit p-Phenylen-
diaminen mdéglich war, wihrend bei den neuen Ni-
trosokorpern die p-Aminogruppe durch die Acetyl-
gruppe geschiitzt ist, so dafl die Verbindungen in
normaler Weise reagieren. Die glatte Bildung der
p-Nitrosoverbindungen bei den vorliegenden sekun-
déren Basen war nicht ohne weiteres vorauszusehen.
‘ Karsten.
Verfahren zur Herstellung roter Farblacke. (Nr.
175 630. KL 22f Vom 5./12. 1905 ab.
Badische Anilin- und Sodafab-
rik in Ludwigshafen a. Rh. Zusatz zum
Patente 112833 vom 17./12. 18991).)
Patentanspruch : Abinderung des in den Patenten
112 833 und 120 322 beschriebenen Verfahrens zur
Uberfithrung der dort genannten Azofarbstoffe in
ihre Metallacke, darin bestehend, daf3 die Lackbil-
dung anstatt in wisseriger Suspension hier durch
Zusammenmahlen der Komponenten und eventuell
des Substrats in mahltrockener Formm erfolgt. —
Die Moglichkeit der Lackbildung auf fast voll-
standig trockenem Wege war nicht vorauszusehen.
Dic neue Arbeitsweise ist ein wesentlicher Fort-
schritt, da das Filtrieren und Trocknen wegfillt,
und nur der ohnehin erforderliche Mahlproze§ be-
nutzt wird. Der Farbstoff ist das sogen. Litholrot R
ausdiaz. 2-Naphtylamin-1-sulfosdure und 8-Naphtol.
: Karsten.

Verfahren zur Darstellung gefiirbter Kondensations-

produkte der Naphtalinreihe., Nr. (179 020.

Kl 22b. Vom 21./10. 1905 ab. Farben -

fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.

in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung ge-
farbter Kondensationsprodukte der Naphtalin-
reihe darin bestehend, dafl man auf 1,3-Naphtyl-
amin- bzw. 1,3-Naphtolsulfosiure oder Derivate
dieser Siuren Formaldehyd einwirken 1i8t, wobei
die Einwirkung auf die Naphtolderivate in alka-
lischer, diejenige auf die Naphtylaminderivate in
saurer Losung vorgenommen wird. —

Nach dem Verfahren gelangt man zu einer
neuen Klasse von gefirbten Produkten, die ent-
weder selbst Farbstoffe sind oder zur Erzeugung
von Farbstoffen benutzt werden kénnen. Die Re-
aktion verliuft wahrscheinlich in der Weise, daB

1) Fritheres Zusatzpatent: 120 322.

gsich zundchst 1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol
des betreffenden Naphtalinderivates zu einem
Zwischenprodukt vereinigt, das dann durch die
weitere Einwirkung von Formaldehyd in den eigent-
lichen Farbkérper iibergeht. Die Farbe der neuen
Kérper varilert von gelb, braun, orange, rot bis
violett. Oettinger.
Vertahren zur Darstellung von 1. 2-Diazooxyd-
naphtalinsulfosiuren. (Nr. 175593. Kl 12q.

Vom 18./10. 1904 ab. Kalle & Co., A-G.,

in Biebrich a. Rh.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung von
1. 2-Diazooxvdnaphtalinsulfosiuren, darin beste-
hend, daB man auf die neutralen Salze der 1 . 2-
Aminonaphtolsulfosiuren Zinknitrit bei gewGhn-
licher oder hoherer Temperatur einwirken 1at.

2. Ausfithrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, darin bestehend, da man an Stelle des
fertig gebildeten Zinknitrits wasserldsliche Zink-
salze und die zur Umsetzung erforderliche dqui-
valente Menge von Alkalinitriten verwendet.

3. Ausfithrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, darin bestehend, dafl man auf die freien
1 . 2- Aminonaphtolmonosulfosiuren  oder  die
saueren Salze der 1.2-Aminonaphtolpolysulfosiuren
wasserlosliche Zinksalze neben Alkalinitriten ein-
wirken 1a8t. —

Das Verfahren ermoglicht die Herstellung von
Diazoderivaten der o-Aminonaphtolsulfosiuren, die
sich selbst unter Benutzung organischer Siuren
sonst nicht glatt diazotieren lassen. Das Verfahren
148t sich nicht nur in Lésung, sondern auch in Sus-
pensionen oder Paste durchfiihren. Die Zusammen-
setzung der Produkte diirfte der Formel

_ N=N N=N_ .
PYh—6 oY
6 3 3!

i6 !
N ANEY 80, — Zn— 803—73/\

bzw. deren Analogen entsprechen. Die Produkte
sind unmittelbar zur Kombination mit den iiblichen
Farbstoffkomponenten verwendbar, ohne daf} das
Zink storend wirkt. Karsten.

Verfahren zur Darstellung eines violetien Siurefarb-
stoffes der Anthracenreihe. (Nr. 176 641. Kl.
22b. Vom 18./2. 1905 ab. Farbenfabri-
ken vorm. Friedr. Bayer & Co. in
Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines

violetten Sdurefarbstoffes der Anthracenreihe, der

beim Erwidrmen, besonders in alkalischer Losung,

leicht in den grinen Farbstoff des Patentes 172 575

(siehe diese Z. 29, 333 [1907]) iibergeht, darin be-

stehend, dafl man den griinen Farbstoff des Pa-

tentes 172 575 oder das in der Patentschrift 176 955

beschriebene Umwandlungsprodukt oder endlich

Salze der Dinitroanthrarufindisulfosdure in neu-

traler oder saurer Losung mit Schwefelwasserstoff

im UberschuB behandelt. —

Durch Behandlung der genannten Korper mit
iiberschiissigem Schwefelwasserstoff bildet sich
offenbar eine lockere Verbindung des griinen Farb-
stoffs mit Schwefelwasserstoff. Diese Verbindung,
welche kurz ,,Additionsprodukt® genannt werden
mag, wird auch gebildet, wenn man den isolierten
griinen Farbstoff in neutraler oder saurer Losung
mit Schwefelwasserstoff behandelt.  Umgekehrt
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geht das Additionsprodukt wieder leicht in den
griinen Farbstoff iiber, z. B. durch lingeres Erhitzen
mit Wasser oder fast momentan durch Erwiirmen
mit Alkalien. Das aus den Salzen der Dinitro-
anthrarufindisulfoséure entstehende Produkt bildet
zurzeit das letzte Einwirkungsprodukt von Schwe-
felwasserstoff aus dieser Nitrosulfosiure. Oettinger.

Verfahren zur Darstellung eines griinen Sdurefarh-
stoffes der Anthracenreihe. (Nr. 179 608.
KL 22b. Vom 18./2. 1905 ab. Farben-
fabrikenvorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines
griinen Siurefarbstoffes der Anthracenreihe, darin
bestehend, daBl man das in der Patentschrift 176 641
(siehe vorstehendes Referat) beschriebene Addi-
tionsprodukt durch Behandeln mit Wasser, Alkalien
oder Sduren zerlegt. —

Es ist nicht notwendig, das Additionsprodukt
zu isolieren, man kann vielmehr in sehr vorteilhafter
Weise den griinen Farbstoff in einer zusammen-
hiéingenden Operation aus der Dinitroanthrarufin-
disulfosidure darstellen. Oettinger.

Verfahren zur Darstellung eines griinen Siurefarb-
stoffes der Anthracenreihe. (Nr. 178 840. Kl
22b. Vom 25./2. 1905 ab. Dieselben.
Zusatz zum Patente 172 575 vom 12./2. 1905;
siche diese Z. 20, 333 [1907].)

Patentanspruch : Abénderung des Verfahrens ge-
méilB Patent 172 575 zur Darstellung eires griinen
Siurefarbstoffes der Anthracenreihe, darin beste-
hend, da3 man Dinitroanthrarufindisulfosiure statt
mit Schwefelalkalien oder Sulfhydraten hier mit
Thioschwefelsiure oder deren Salzen in neutraler
oder saurer Lésung mit oder ohne Zusatz von
schwefliger Siure oder deren Salzen behandelt. —
Es ist anzunehmen, daf} die Bildung des griinen
Farbstoffes auf einem Reduktionsvorgang unter
gleichzeitigem Eintritt von Schwefel in das Molekiil
beruht. Oettinger.

Verfahren zur Darstellung eines griinen Siurefarb-
stoffes der Anthracenreihe. (Nr. 179 671.
Kl 22b. Vom 16./2.1905 ab. Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld. Zusatz zum Patente 172 575.
vom 12./2. 1905; siehe diese Z. 20, 333 [1907].)

Patentanspriche : 1. Weitere Ausbildung des durch
das Patent 172575 geschiitzten Verfahrens zur
Darstellung eines griinen Farbstoffos der Anthra-
cenreihe, darin bestehend, dafl man die dort
verwendete  Dinitroanthrarufindisulfosiurc  hier
durch das gemifl Patent 176 955 durch Einwirkung
von Schwefelwasssrstofi auf Dinitroanthrarufin-
disulfoséure erhiltliche Umwandlungsprodukt er-
setzt.

2. Besondere Ausfilhrungsform des unter 1.
beanspruchten Verfahrens, darin  bestehend, daf
man die Darstellung des Umwandlungsproduktes
und dessen Uberfiihrung in den griinen Farbstoff
zu einer einzigen Operation vereinigt, indem man
eine angesiuerte Losung von Dinitroanthrarufin-
disulfoséiure mit Schwefelalkalien oder Sulfhydraten
im Uberschuf behandelt. Der nach dem Verfahren
erhaltene griine Farbstoff entsteht glatt und in
guter Ausbeute. Oettinger.

Verfahren zur Darstellung eines griinen Siurefarh-
stoffes der Anthracenreihe. (Nr. 180 016. KI.
22b, Vom 18./2. 1905 ab. Farbenfabri-
ken vorm. Friedr. Bayer & Co. in
Elberfeld. Zusatz zum Zusatzpatente 179 671
(siehe vorstehendes Referat) des Patentes
172 575 vom 16./2. 1905, (siehe diese Z. 20,
333 [1907].)

Patentanspriicke : 1. Abéinderung des in der Patent-

schrift 179 671 (Zusatz zum Patent 172 575) be-

schriebenen Verfahrens zur Darstellung eines griinen

Saurefarbstoffes der Anthracenreihe, darin be-

stehend, daB man das durch Einwirkung von Schwe-

felwasserstoff auf Dinitroanthrarufindisulfosiure
erhiltliche rote Umwandlungsprodukt statt mit

Schwefelalkalien oder Sulfhydraten hier in neutraler

oder saurer Losung mit Schwefelwasserstoff bis zur

Bildung des griinen Farbstoffes behandelt.

2. Spezielle Ausfithrungsform des unter 1. be-
anspruchten Verfahrens, darin bestehend, daf man
die Darstellung des roten Umwandlungsproduktes
und seine Uberfithrung in den griinen Farbstoff zu
einer einzigen zusammenhingenden Operation ver-
einigt, indem man Dinitroanthrarufindisulfosiure
in neutraler oder saurer Losung mit Schwefelwasser-
stoff bis zur Bildung des griinen Farbstoffes be-
handelt. —

Nach vorliegendem Verfahren kann man dic
Darstellung des Umwandlungsproduktes und seine
Uberfilhrung in den griinen Farbstoff zu ciner ein-
zigen Operation vereinigen. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung von blauen bis blaugriinen

Kiipenfarbstoffen der Anthracenyeihe. (Nr.

175 626. K1 22b. Vom 14./6. 1905 ab. Far -

benfabriken vorm. Friedr. Bayer

& Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch . Verfahren zur Darstellung von

blauen und blaugriinen Kiipenfarbstoffen der An-

thracenreihe bzw. der ILeukoverbindungen dieser

Farbstoffe, dadurch gckennzeichnet, dall man

a-Amidoanthrachinone mit Alkaliphenolaten bzw.

mit Gemischen von Atzalkalien und Phenolen, mit
oder ohne Zusatz eincs Oxydationsmittels, erhitzt.

Wihrend in Abwesenheit von Phenolen aus
1.5 und 1. 8-Diaminoanthrachinon graue bis
rotgraue Kiipenfarbstoffe (Patent 157 685) erhalten
werden, und auch Monoamidoanthrachinon nur
einen Farbstoff von grauer Nuance liefert, ergibt
das vorliegende Verfahren echte, blaue bis blau-
griine Kiipenfarbstoffe, wie sie bei §-Amidoanthra-
chinon auch mit Alkali allein entstehen (Patente
129 854 und 135 407). Es ist unwesentlich, ob das
Phenol oder das Alkali im Uberschulf} ist.

Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Benzanthron und
dessen Derivaten. (Nr. 176018. KI 120.
Vom 29./6. 1904 ab. Badische Anilin-
undSodafabrikin Ludwigshafen a. Rh.
Zusatz zum Patente 171 939 vom 26./3. 1904;
siche diese Z. 20, 335 [1907]).

Patentanspruch : Abidnderung des durch Patent

171 939 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung

von Anthracenderivaten, darin bestehend, dafl man

zwecks Darstellung von Benzanthron und dessen

Derivaten an Stelle der in Betastellung eine Amino-

gruppe enthaltenden Aminoanthrachinone hier An-

thrachinon und dessen Sulfosiuren oder die ent-
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sprechenden sauerstoffhaltigen Reduktionsprodukte
mit Glycerin kondensiert. —

Wihrend nach dem Verfahren des Haupt-
patentes nur stickstoffhaltige Anthrachinonderi-
vate mit Glycerin unter Teilnahme eines Keton-
sauerstoffatoms kondensiert werden, ermoglicht
das vorliegende Verfahren auch die Kondensation
stickstofifreier Derivate, wie Anthrachinon selbst,
Anthranol, Anthrachinon-$-monosulfosiure, An-
thranolsulfosiure. Dem Produkt aus Anthrachinon
kommt wahrscheinlich die Formel

N

INSNN

NNV
0

zu. Die erhaltenen Kondensationsprodukte lie-
fern beim Verschmelzen mit Atzalkali violette
Kiipenfarbstoffe. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Benzanthronen.

(Nr. 176 019. Kl 120. Vom 21./8. 1904 ab.

Badische Anilin- und Sodafab-

rik in Ludwigshafen a. Rh. Zusatz zum

Patente 171 939 vom 26./3. 19041); siehe diese

Z. 20, 335 [1907].)

Patentanspruch : Abinderung der durch Patent
171 939 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von Anthracenderivaten, dadurch gekennzeichnet,
dafl man zwecks Darstellung von Benzanthronen
an Stelle der in Betastellung amidierten Amino-
anthrachinone hier Anthracen selbst mit Glycerin
kondensiert. —

Das Kondensationsprodukt besteht aus einem
wasserunloslichen und einem wasserlGslichen An-
teil. Ersterer ist mit dem Benzanthron aus Anthra-
nol (vgl. Patent 176 018) identisch. Der wasserlos-
liche Teil liefert cbenfalls mit Atzalkali verschmol-
zen einen violetten Kiipenfarbstoff. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von blauen bis griinlich-

blauen Farbstoifen der Gallocyaninreihe. (Nr.

175 627. KL 22¢. Vom 12./2. 1905 ab.

Farbwerke vorm. I. Durand, Hu-

guenin & C o. in Basel und Hiiningen i. Els.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
blauen bis griinhchblauen Farbstoffen der Gallo-
cyaninreihe, darin bestehend, dall Gallocyaninfarb-
stoffe mit den Salzen der Sulfosuren aromatischer
Amine in wisseriger Losung oder Suspension ohne
Luftabschlull kondensiert werden. —

Die Farbstoffe farben in blaueren bzw. griineren
Nuancen als die Ausgangsmaterialien. Die Konden-
sation erfolgt in wisseriger Losung oder Suspension,
auf 1 Mol. Farbstoff soll mindestens 1 Mol. Amino-
sulfosiure vorhanden sein.  Als aminosulfosaure
Salze konnen dic Alkalisalze einer groBeren Anzahl
von Aminosulfosiuren der Benzol- und Naphtalin-
reihe verwendet werden, die in der Patentschrift
einzeln aufgefiihrt sind. Die Salze der in o-Stellung
zur Amidogruppe mit sauren Resten substituierten
Amine reagieren dabei weniger leicht. Die Farb-
stoffe sind von den in Soda unldslichen Ausgangs-
materialien durch die Loslichkeit in Soda verschie-

stehendes Referat).

den, ferner durch die bereits erwihnte Nuance auf
Chrombeize, sowie dadurch, daB solche Farbstoffe,
die auf chromierter und ausgeitzter Baumwolle
violette Firbungen mit schwach gefirbten’Stellen
liefern, in Farbstoffe iibergehen, bei denen die
Atzstellen weill bleiben. Karsten.

Dassetbe. * (Nr. 175 628. KI. 22¢c. Vom 1./12. 1905
ab. Dieselben. Zusatz zum Patente
175 627 vom 12./2. 1905, (siehe vorst. Ref.)

Patentanspruch : Neuerung im Verfahren zur Dar-

stellung von blauen und griinlichblauen Farbstoffen

der Qallocyaninreihe durch Kondensation von

Gallocyaninfarbstoffen mit den Salzen der Sulfo-

siuren aromatischer Amine gemil Patent 175 627,

darin bestehend, daB die bei dieser Kondensation

entstehenden Leukobasen entweder als solche ab-
geschieden und nach Oxydation von neuem mit den
genannten Sulfosiuren kondensiert werden oder
die Bildung der ersteren durch Zusatz geeigneter

Oxydationsmittcl bei der Kondensation verhindert

wird, zum Zwecke, die Ausbeute an Farbstoffen

zu erhdhen. —
Bei dem Verfahren des Hauptpatentes wira ein

Teil des Ausgangsmaterials zum Leukoderivat re-

duziert, das sich nicht mehr mit dem Salz der

Aminosulfosiure kondensieren laBt. Dieses Leuko-

derivat wird durch die Oxydation wieder fiir die

Farbstoffbildung nutzbar gemacht, so daf} die Farb-

stoffausbeute erhéht wird. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von blauen bis griinlich-
blauen Farbstoffen. (Nr. 178 841. KIl. 22¢.
Vom 12./2. 1905 ab. Dieselben.

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung blauer
bis griinlichblauer Farbstoffe durch Kondensation
der Gallocyaninfarbstoffe mit den Salzen der Car-
bonsduren aromatischer Amine, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} die Kondensation in wisseriger Losung
oder Suspension ausgefiihrt wird. —

Nach dem neuen Verfahren erhilt man blauere
bzw. griinere Férbungen als die als Ausgangsmate-
rial gebrauchten Farbstoffe. Es ist meistens zweck-
milig, die gebildete Sdure durch ein Alkali oder
durch ein Acetat nach und nach abzustumpfen.

Oettinger.

Yerfahren zum Reinigen von auf synthetischem

Wege hergestelliem Indige. (Nr. 179 351.

KL 22¢. Vom 24./12. 1905 ab. Badische

Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs-

hafen a. Rh. Zusatz zum Patente 148 114

vom 12./3. 1903.)

Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
148 114 geschiitzten Verfahrens zum Reinigen von
auf synthetischem Wege hergestelltem Indigo, darin
bestehend, daB man an Stelle trockenen Indigos
hier Indigo in feuchtem Zustande anwendet und
diesen auf Temperaturen von 150° und dariiber
erhitzt. —

Die Dauer des Erhitzens richtet sich nach der
Temperatur und ist um so kiirzer, je hoher diese
gewdhlt wird. Der Indigo behilt bei dieser Behand-
lung seine Eigenschaften unverindert bei und ist
nach dem Erhitzen sofort zur Verwendung in der
Kiipe geeignet. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung von Indigofarbstoffen

aus ihren Leukoverbindungen. (Nr. 178 842,

Kl 22¢. Vom 30./11. 1905 ab. Badische



XX, Jahrgang. ]
Heft 18. 3. Mai 1907.

Farbenchemie.

769

Anilin-und Sodafabrik in Ludwigs-

hafen a. Rh.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Indigofarbstoffen aus ihren Leukoverbindungen,
darin bestehend, daf man die letzteren in wiisseriger
Losung bei Gegenwart solcher Mengen von Salzen
— mit Ausnahme der fettsauren oder harzsauren
Salze — durch Luft oder Sauerstoff oxydiert, daf
die erhaltenen Indigofarbstoffe in einer jeden Art
von Kiipe leicht 16slich sind. —

Durch das Verfahren wird eine groBkrystalli-
nische Ausscheidung des Indigos vermieden und
stets ein sehr fein verteiltes, in jeder Art von Kiipen
leicht 16sliches Produkt erhalten. Der Salzzusatz
darf nicht so grof sein, daB die Leukoverbindungen
bei der gewihlten Temperatur vollstindig ausfallen.
Er darf nicht mit dem nach Patent 149 638 (Ein-
wirkung von Alkaliamiden auf Phenylglycin) vor-
geschlagenen Zusatz von Alkalinitrat verwechselt
werden, der zu gering ist, um einen EinfluB auf die
Form der Ausscheidung des Indigos zu haben und
nur die Bildung roter Nebenprodukte verhindern
soll. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von vieletten bis blauen

schwefelhaltigen Farbstoffen aus Indophenolen.

(Nr. 179 839. Kl 22d. Vom 18./7. 1905 ab.

Dr. Christoph Ris in Diisseldort.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von vio-
letten bis blauen, schwefelhaltigen Farbstoffen,
darin bestehend, daB die von o-Naphthol und
p-Diaminen sich ableitenden Indophenole bzw.
deren Leukoverbindungen mit Alkalipolysulfiden
in der Wirme behandelt werden. —

Die neuen Farbstoffe weisen noch zum Teil die
Eigenschaften der urspriinglichen Indophenole auf,
indemn sie durch Mineralsduren vollkommen ge-
spalten werden, also wohl noch im wesentlichen
den Indophenolrest als Chromophor enthalten. Alle
Fiarbungen der neuen Farbstoffe sind sehr gut licht-,
wasch- und alkaliecht; gegeniiber Sduren verhalten
sie sich noch &hnlich wie die Indophenole selbst.

Oettinger.
Verfahren zur Darstellung des «-Chloracetanilids

und seiner Homologen. (Nr. 175 586. K. 120.

Vom 5./4. 1905 ab. AlfredvondJanson

in Schlof Gerdauen [Oster.].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung des
w-Chloracetanilids und seiner Homologen, dadurch
gekennzeichnet, dal man Chloressigsiure auf die
Salze des Anilins und seiner Homologen in Gegen-
wart von Phospliorchloriden oder von Thionyl-
chlorid einwirken laBt. —

Das Produkt dient zur Indigofabrikation. Es
konnte Dbisher technmisch kaum erhalten werden,
weil die Ausgangsmaterialien (Chloracetylchlorid
und Phosphorsiureanhydrid) unangenehme Eigen-
schaften besitzen, und die Ausbeuten mangelhaft
waren. Nach vorliegendem Verfahren wird eine
Ausbeute von 70—809, erhalten; das Produkt
scheidet sich direkt als weiBes Krystallpulver ab.

Karsten.
Verfabren zur Darstellung eines gelben schwefel-
haltigen Farbstoifes der Anthracenreihe. (NT.

175629. KL 224. Vom 21./11. 1905 ab.

Farbenfabriken vorm. Friedrich

Bayer & Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines

Ch. 1907.

gelben schwefelhaltigen Farbstoffes der Anthracen-
reihe, darin bestehend, daf man J-Methylanthra-
chinon mit Schwefel verschmilzt. —

Der erhaltene gelbe Kiipenfarbstoff ist kein
Schwefelfarbstoff im gewdhnlichen Sinne, da er sich
nicht in Schwefelalkalien 1st. Seine chemische
Natur ist noch nicht ermittelt. Karsten.
VYerfahren zur Herstellung gelber bis orangefarbener

Schwelelfarbstoffe. (Nr. 170476. KI1. 22d.

Vom 15./3. 1905 ab. A.-G. fiir Anilin-

Fabrikation in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung gelber
bis orangefarbener Schwefelfarbstoffe, darin be-
stehend, daBl man Gemenge von Diformylbenzidin
und m-Toluylendiamin mit Schwefel auf héhere
Temperatur erhitzt. —

Die Farbstoffe sind durch klare Nuance und
gute Waschechtheit ausgezeichnet. Die Nuance
wird umsomehr orangefarben, je hgher die Tempe-
ratur, und je linger die Schmelzdauer ist, und je
mehr sich das Mengenverhéltnis von Toluylendiamin
und Diformylbenzidin dem Verhdltnis von 2 zu
1 Mol. nédhert. Karsten.
Yerfahren zur Darstellung von gelben bis griinen

substantiven Schwefelfarbstoffen. (Nr. 175 829.

Kl 22d. Vom 22./2. 1905 ab. Dr. D. M a -

ron in Charlottenburg.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von
gelben bis griinen substantiven Schwefelfarbstoffen,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Anhydro-
verbindungen, welche man durch Behandeln von
01-p;-Aminonitro - p -oxydiphenylamin mit alipha-
tischen oder aromatischen Sduren, deren Chloriden
oder Anhydriden erhilt, mit Schwefel und Benzidin
auf 220—240° erhitzt. —

Die Anhydroverbindungen werden in iiblicher
Weise durch Einwirkung organischer Sduren, ihrer
Anhydride oder Chloride auf o;-p;-Aminonitro-
p-oxydiphenylamin erhalten. Die Farbstoffe be-
sitzen klare und leuchtende Nuancen. Die Methe-
nylverbindung firbt olivgriin, die Athenylverbin-
dung gelb und die Benzenylverbindung olivgriin.

Karsten.
Yerfahren zur Darstellung blauer bis blaugriiner
Schwefelfarbstoffe. (Nr. 179 225, KL 224.

Vom 30./5. 1905 ab. Badische Anilin-
und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.
Zusatz zum Patente 167 012 vom 22./1. 1905;
sieche diese Z. 20, 118 [1907})
Patentanspruch : Abénderung des - durch Patent
167 012 und durch Zusatzpatent 178 940 geschiitz-
ten Verfahrens zur Herstellung blauer bis blau-
griiner schwefelhaltiger Farbstoffe, darin bestehend,
daBl man zum Zwecke der Darstellung von Farb-
stoffen, welche die Gruppe — S . R (worin R ein
Séureradikal ist) enthalten, die Einwirkung der Reak-
tionsprodukte aus Chinonen und Thiosulfaten oder
anderen zur Einfithrung von Schwefel geeigneten
Mitteln, soweit dieselben die Gruppe — S . R ent-
halten, oder der gemafl Patent 175 070 erhéltlichen
fertigen Thioderivate der Hydrochinone auf mono-
oder asymmetrisch dialkylierte p-Diaminthiosul-
fonsduren in Gegenwart von milde wirkenden Kon-
densationsmitteln vornimmt, wonach die entstan-
denen Farbstoffe ev. noch durch Behandlung mit
Reduktions- oder Verseifungsmitteln in substantive
Schwefelfarbstoffe {ibergefithrt werden. —
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Fiir das vorhiegende Verfahren kénnen sowohl
die Rohprodukte Verwendung finden, welche ge-
mil dem Verfahren des Hauptpatentes durch Zu-
sammenwirken der im Patentanspruch 1 und 2 ge-
nannten Verbindungen entstehen, soweit dieselben
die Gruppen — S . R enthalten, als auch die in dem
Verfahren des Zusatzpatentes benutzten neuen Thio-
derivate der Hydrochinone. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung blauer bis blaugriiner

Sehweielfarbstoife. (Nr. 178 940. KI. 22d.

Vom 28./5. 1905 ab. Badische Anilin-

und Sodafabrikin Ludwigshafen a. Rh.

Zusatz zum Patente 167 012 vom 22./1. 1905.)
Patentanspruch : Abinderung des durch Patent
167 012 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von blauen bis blaugriinen, schwefelhaltigen Farb-
stoffen, darin bestehend, daB man, anstatt die in
dem Anspruch des Hauptpatentes unter 1. und 2. ge-
nannten Korper zunichst aufeinander und dann
auf die dort unter 3. aufgefiihrten p-Diaminthio-
sulfosduren einwirken zu lassen, hier die gemif
Patent 175070 erhiltlichen fertigen Thioderivate
der Hydrochinone mit mono- und asymmetrisch
dialkylierten p-Diaminthiosulfonséuren in Reaktion
bringt. —

Indem man die p-Diaminthiosulfosiuren auf die
nach Patent 175 070 als Hydrochinon mittels Thio-
sulfat, Schwefelalkalien oder anderer Schwefe-
lungsmittel erhéltlichen Produkte, die entweder
einen oder zwei schwefelhaltige Reste enthalten,
einwirken 146t, hat man es in der Hand, bestimmte
Komponenten aufeinander reagieren zu lassen und
somit Farbstoffe von bestimmten Eigenschaften
und bestimmter Nuance darzustellen, wihrend bei
dem Verfahren des Hauptpatentes die verschiede-
nen Schwefelungsprodukte der Hydrochinone neben-
einander entstehen konnten und daher die Ver-
suchsbedingungen empirisch ermittelt werden muf-
ten. Karsten.
Verfahren zur Darstellung eines blanen Sehwefel-

farbstoffes. (Nr. 179 884. KI. 22d. Vom 9./7.

1901 ab. Farbwerke vormals Meister

Lucius & Brining in Hochst a. M.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines
blauen Schwefelfarbstoffs, darin hestechend, da@
man p-Amino-p,-oxydiphenylamin mit viel Schwe-
fel und Schwefelnatrium bis zum Eintritt der Re-
aktion erhitzt, die so erhaltene Schmelze lingere
Zeit hindurch auf der beim Eintritt der Reaktion
vorhandenen und jedenfalls nicht iber 130° zu stei-
gernden Temperatur erhidlt und die entstehende
Leukoverbindung durch geeignete Oxydationsmittel
in den Farbstoff iiberfithrt, —

Die bisher bekannten Verfahren haben den ge-
meinsamen Nachteil, dafl bei ihnen die Schmelze
bei zu hoher Temperatur vorgenommen wird, wo-
durch die erzielten Farbstoffe eine mehr oder we-
niger schwérzliche bzw. tritbe Nuance erhalten.

Oettinger.
Yerfahreu zur Herstellung von violetten bis violett-
blauen Schwefelfarbstoffen, (Nr. 178 982. KI.
22d. Vom 29./6. 1904 ab. Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining

in Héchst a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
violetten bis violettblauen Schwefelfarbstoffen,
darin bestehend, daB man Phenosaphranol mit

Schwefel und hochsiedenden, zur Schwefelfarbstoff-
bildung selbst nicht befihigten Aminen oder Phe-
nolen bzw. deren Acidylderivaten, Thioderivaten
auf hohere Temperaturen erhitzt. —

Wihrend im Gegensatz zu Safraninon das
Safranol bisher der direkten Schwefelung unzu-
ginglich schien, gelingt sie nach vorliegendem
Verfahren. Oettinger.
Verfahren zur Herstellung rotlicher bis violettrot-

licher Schwefelfarbstoffe. (Nr. 179021. KL

22d. Vom 16./1. 1906 ab. Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Brining

in Hochst a. M. Zusatz zum Patente 171 177

vom 15./3. 1905; (siehe diese Z. 20, 548 ([1907].)
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 171 177 geschiitzten Verfahrens zur Her-
stellung rotlicher bis violettrdtlicher Schwefelfarb-
stoffe, darin bestehend, daB man die Kupferung
der fertig gebildeten Schwefelfarbstoffe, erhalten
durch Erhitzung der hydroxylierten Azine oder
chinoid konstituierten alkaliunlgslichen Oxyazine
bzw. deren Alkyl- und Arylderivate mit Alkalipoly-
sulfid, im Gegensatz zu dem Verfahren des Haupt-
patentes durch nachtrigliches Erhitzen mit Alkali-
polysulfiden unter Zusatz von Kupfer oder Kupfer-
verbindungen bewirkt. —

Das erzielte Resultat ist um so iiberraschender,
als die nachtriigliche Behandlung der ungekiipferten
Farbstoffe auf der Faser zu ganz anderen Farbstoffen
fithrt, indem nidmlich durch die letztere Behandlung
die Nuance der Fiarbungen triitber wird und in den
meisten Fillen nach Blau hin, also gerade in um-
gekehrter Richtung verindert wird.  Oettinger.
Verfahren zur Herstellung eines rotvioletten Sehwe-

felfarbstoffs. (Nr. 179 960. KL 224. Vom

8./4. 1905 ab. Farbwerke vorm. Mei-

sterLucius & Briiningin Hochst a. M.

Zusatz zum Patente 168 516 vom 9./7. 1904;

siche diese Z. 20, 119 [1907].)
Patentanspruch : In weiterer Ausbildung des Ver-
fahrens nach Patent 168 516 die Herstellung eines
rotvioletten Schwefelfarbstoffs, darin bestehend,
dall man die Schmelze gemé3 Patent 177 493, aber
unter Zusatz von Kupfer oder Kupferverbindungen
ausfihrt. —

Der erhaltene rotviolette Schwefelfarbstoff
zeichnet sich durch wesentlich rétere Nuance und
auch groflere Echtheit, besonders Lichtechtheit,
vor den Farbstoffen der Patente 168 516 und 177 493
aus. Oettinger.
Verfahren zur Darstellung violetter Schweielfarh-

stoffe. (Nr. 179°961. Kl. 22d. Vom 21./5. 1905

ab., Dieselben. Zusatz zum Patente

168 516 vom 9./6. 1904; siehe diese Z. 20, 119

[1907].)

Patentanspruch : Abinderung des Verfahrens nach
Patent 168 516 und den Zuséitzen 177493 und
179960 (s. 0.), darin bestehend, dafl man das dort be-
nutzte Phenosafraninon durch im Phenylkern sub-
stituierte AbkSmmlinge ersetzt. —

Das Verfahren beruht auf der Beobachtung,
dall auch andere Abkommlinge des Phenosafrani-
nons, die den Rest

NH
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an welchem sich die Phenyl- bzw. die Arylgruppe
befindet, als solchen, also in nicht substituierter
Form, enthalten, gerade so wie das Phenosafraninon
selbst befahigt ist, mit Schwefel auf héhere Tem-
peraturen erhitzt, in Schwefelfarbstoffe iiberzu-
gehen. Die Ausfithrung des Verfahrens ist analog
derjenigen des Hauptpatentes und der fritheren Zu-
satzpatente. Oettinger.

Il. 18. Bleicherei, Firberei und
Zeugdruck.

Wilhelm Biltz. Beitrige zur Theorie des Firbevor-
ganges, a) Messungen iiber die Bildung anor-
ganischer Apaloga substantiver Firbungen.
b) Uber die Zustandsaffinitit einiger Sehwefel-

farbstoffe. (Berl. Berichte 38, 2963—2977.
30./9. [29./7.] 1905. Gottingen und Claus-
thal i. H.)

Zu a). Fiir die Verteilung substantiver Farbstoffe
zwischen Faser und Flotte hatten verschiedene
Forscher festgestellt, dall aus einer verd. Losung
verhidltnisméaflig mehr Farbstoff aufgenommen
wird als aus einer konzentrierten. Es ist also, wenn
Gleichgewicht eingetreten ist, die Konzentration
des Farbstoffs auf der Faser (Craser) nicht propor-
tional der Konzentration des Farbstoffs in der
Craser _
Crlotte
nimmt bestindig ab mit wachsender Konzentration.
Verf. hat in Gemeinschaft mit U tesch er unter-
suchen wollen, 1. ob anorganische Kolloide sich den
Textilfasern gegeniiber &hnlich verhalten, wund
2. ob anorganische Substanzen von physikalisch
dhnlicher Beschaffenheit wie die Textilfasern ein
diesen entsprechendes Verhalten gegen anorganische
und organische Kolloide aufwiesen. Die erste Frage
wurde am Molybdédnblau (Mo30s), Vanadinpentoxyd
und Rutheniumammoniumoxychlorid,
Ru,Cly(OH)o(NHj), . 3H,0,
gepriift, die mit Benzopurpurin verglichen wurden;
Frage 2 an den Kolloiden Molybdinblau und
Collargol, verglichen mit Benzopurpurin einerseits
und dem Hydrogel des Aluminiumoxyds als anor-
ganisches Substrat andererseits. Da die Versuche
ergaben, dall der gewohnliche Fiarbevorgang, z. B.
Benzopurpurin auf Baumwolle, sich mit rein anor-
ganischem. Material nachbilden 148t, so hilt Verf.
die Frage nach der Natur des Férbeprozesses
fiir entschieden zugunsten der Adsorptions-
theorie.

Zu b) Vetf. hat in Gemeinschaft mit
Paul Behre die Schwefelfarbstoffe Immedial-
direktblau, Immedialbordeaux und TImmedial -
schwarz auf ihr Verhalten untersucht und zwar ihre
dialysierten Losungen, die sich als ziemlich lange
haltbar erwiesen. Durch Elektrolyte werden die
Farbstoffe aus ihrer kolloidalen Lésung mehr oder
minder wieder gefillt. Durch den elektrischen
Strom werden sie an die Anode gefiihrt, erweisen sich
also als -— geladen und werden daher von den + ge-
ladenen Hydrosolen ausgefillt, von den — gelade-
nen unverdndert gelassen. Die Ausfirbeversuche
filhrten, was das Verhalten sowohl gegen Baum.
wolle als gegen anorganische Hydrogele anlangt,

Flotte (Crlotte), sondern der Wert

zu &hnlichen Ergebnissen, wie bereits unter a)
erwdhnt. Bucherer.

E. Grandmougin. Zur Kenntnis der gechlorten Wolle.
(Zeitschr. f. Farbenindustrie 5, 397 [1906].)

Das Chloren der Wolle ist eine Operation, welche
1865 von Lightfoot in die Praxis eingefiihrt,
wohl hauptséchlich nur zum Vorbereiten der Wolle
vor dem Drucken und dann zur Herstellung der
sogen. Seidenwollen ausgeiibt wird. Die praktische
Ausfithrung geschieht fast ausschlieflich mit Hilfe
der unterchlorigsauren Salze und von Mineralséuren.
Bei der Untersuchung der gechlorten Wolle hat
sich der Verf. vorwiegend mit den physikalischen
Veridnderungen befalit, die die Wolle erleidet, da
die Frage der chemischen Verwertung zurzeit wohl
kaum zu losen sein diirfte. Es zeigte sich nun, wie zu
erwarten stand und auch von verschiedenen Seiten
nachgewiesen wurde, dafl die Hornschuppen losge-
16st und die darunter liegende Rindensubstanz frei-
gelegt wird. Diese Erscheinung ist unter dem
Mikroskop leicht zu verfolgen. Der Grad der Los-
16sung und Zerstérung hingt mit dem Grade der
Chlorierung zusammen. Diese Tatsache liefert also
eine geniigend scharfe Erklirung fiir die erhohte
Netzbarkeit und den Verlust der Filzfahigkeit,
ebensowohl fiir den erhohten Glanz, da die vorher
rauhe Oberfliche glatt wird und das Licht gleich-
méBiger zuriickwirft. Man kann den Vorgang mit
dem Mercerisieren der Baumwolle vergleichen.
Auch die nachtrigliche Behandlung mit Bisulfit
verindert die erhohte Affinitdt fir Farbstoffe
nicht, es handelt sich also anscheinend weniger um
einen oxydativen Vorgang, sondern, wenn chemische
Einwirkung stattfindet, eher um einen hydroly-
tischen ProzeB. Bei stiirkerer Chlorierung wird die
Wolle intensiv gelb. Die gelbe Farbe ist am Lichte
wenig bestdndig und nimmt an Intensitit ab. Be-
kanntlich wird die Firbung auch durch Reduk-
tionsmittel vermindert. Nach den Beobachtungen
des Verf. ist die Angabe verschiedener Handbiicher,
dafl sich gechlorte Wolle unter Stickstoffentwick-
lung in Ammoniakflissigkeit auflést, zweifelhaft.
Von einer Auflsung kann zunichst nichit die Rede
sein, auch nach mehrstiindigem Kochen wird die
Wolle blofl zerfasert, aber nicht gelost, wihrend
sie sich in siedender Chlorkalklgsung tatsichlich
auflost. Ob bei dieser Ausfaserung wirklich Stick-
stoff- entweicht, konnte nicht mit Bestimmtheit
erwiesen werden. Daf} auch andere Substanzen
wie Chlorkalk auf Wolle einzuwirken imstande sind,
ist sehr wahrscheinlich, es sind auch einige Andeu-
tungen dariiber in der Literatur vorhanden. So
wirken Brom, bromsaure Salze, Kaliumpermanganat
Baryumsuperoxyd zum Teil ihnlich. Diese Be-
handlungen haben sich aber nicht einfithren
kénnen. Auch der Zusatz von Oxydationsmitteln
zur Druckfarbe oder auch Phenol haben nicht den
gewiinschten Erfolg gehabt. Von diesem letzteren
ist das vorauszusehen und auf Grund der obencr-
wihnten physikalischen Verdnderungen der ge-
chlorten Faser auch erklirlich. Denn wenn auch
Phenol die Netzbarkeit der Wolle erhht, so wird
es kaum die Loslgsung der Hornschuppen bewirken
kénnen und daher nicht den Effekt bewirken wie die
Chlorierung. Massot.

P. Gelmo und W. Suida. Studien iiber die Vorginge
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beim Fiirben animalischer Textiliasern. (Wiener

Monatshefte fiir Chemie 27, 225 [1906].)
Um den Hydratationsvorgang der Wolle niher zu
verfolgen wurden je 40 g gleicher Wollproben, deren
urspriinglicher basischer und saurer Titer vorher
festgestellt war, am RiickfluBkiihler 1, 21 und
60 Stunden lang gekocht, und zwar mit 1500 ccm
destilliertem Wasser, 2. mit Salzsdure, 19, vom
Wollengewicht, verdiinnt mit 1500 cem destillierten
Wassers, 3. mit Ammoniak und 4. mit Natrium-
carbonat in gleicher Konzentration. Nach dem
Auswaschen und Trocknen bei gew6hnlicher Tem-
peratur bis zu einem moglichst konstanten Gewicht
wurde die Wolle mit 1/,4,-n. Schwefelsdure, 1/,4-n.
Salzsiure und 1/;,-n. Ammoniak unter Zusatz von
Methylorange titriert. Bei beginnendem Kochen
mit destilliertem Wasser trat deutlicher Schwefel-
wasserstoff- und Ammoniakgeruch auf, und im
RiikfluBkiihler zeigten sich nach einiger Zeit geringe
Mengen einer 6lartigen Substanz. Das untersuchte
Wasser enthielt schon nach einstiindigem Kochen,
in ziemlicher Menge nach 21- bzw. 60stiindigem
Kochen peptonartige organische Substanzen und
zeigte deutliche Biuretreaktion; die Wolle hatte
beim Kochen eine braune Firbung angenommen.
Beim Kochen mit verd. Salzsiure trat nur H,S-Ge-
ruch auf; die Wolle war weill geblieben, jedoch hatte
bei 60stiindiger Behandlung ihre Festigkeit schon
sehr gelitten; betrichtliche Mengen organischer
Substanzen waren in Ldsung gegangen. Eine
60stiindige Behandlung mit Wasser oder Salzsiure
erwies sich als iiberfliissig. Beim Kochen mit
Ammoniak blieb selbstverstindlich der Schwefel
als Schwefelammonium in Losung und konnte wie
liblich nachgewiesen werden; hier und auch beim
Kochen mit Na,CO; hatte die Wolle gleichfalls eine
braunliche Firbung angenommen. Gleich in derersten
Zeit (1 Stunde)der Behandlung der Wolle, gleichgiiltig
ob dies mit neutralen, sauren oder basischen Mitteln
geschieht, ist eine sehr hohe Steigerung der sauren
Eigenschaften derWolle beinahezu gleichbleibendem,
basischem Charakter eingetreten. Bei lingerer
Behandlung mit den angefithrten Mitteln tritt dann
eine langsame weitere Zunahme der sauren Eigen-
schaften ein; davon ausgenommen ist die mit
Natriumcarbonatlésung behandelte Wolle.  Die
Hydratation ist also kein gleichmiiBig verlaufender
Vorgang, sondern geht anfangs intensiv, spiter aber
langsamer vor sich. Bei der Behandlung mit Wasser
allein zeigt sich schon eine merkliche Losung von
Wollsubstanz und eine ungleichmiBig fortschreitende
Steigerung der sauren Natur der Wolle. Vergleicht
man dieabsolute Aufnahme derSiuren, so ergibt sich
die merkwiirdige Tatsache, daB sich dieselbe bei
lingerem Kochen der Wolle mit Wasser und bei der
dadurch bedingten Losung von Wollsubstanz nicht
wesentlich dndert. Die zuriickgebliebene Wolle hat
also bei gleichbleibender basischer Natur nur eine
Zunahme der sauren Eigenschaften erfahren, wie

am stirksten bei Behandlung der Wolle mit verd.-

Salzsdure hervortritt. = Ammoniak bewirkt im
Vergleich zu destilliertem Wasser nur eine gréBere
Léslichkeit der Wollsubstanz nach einer Stunde.
Die Behandlung mit Natriumcarbonat dagegen
ergab, daB sich trotz starker Lésung von Wollsub-
stanz das Verhiltnis der sauren und basischen
Eigenschaften der Wolle zueinander nur in der

ersten Zeit der Behandlung verdndert. Eine
denkbare Erklirung dieser verschiedenen Resultate
kénnte in der Annahme gefunden werden, dafl bei
der Behandlung der Wolle mit Natriumcarbonat-
16sung eine Hydratation unter gleichzeitiger Losung
der Spaltungsprodukte zustande kommt, so daB in
der riickstindigen ungelosten Wolle das Verhiltnis
der sauren und basischen Eigenschaften spéter nicht
gestort erscheint. In den ersten Fillen dagegen ist
eine Hydratation derart moglich, daB entweder
spiter nur basische, in Losung gehende Bestandteile
der Wolle abgespalten werden, wodurch die sauren
Eigenschaften des Riickstands erhht werden, oder
daB hier iiberhaupt nicht die Hydratisierung von
laktim-, bzw. laktamartigen Gruppen
[R —N=COH)—r, R—NH—-C0—r1].

sondern eine Losung laktonartiger Bindungen
(R — CO — O —r) unter Wasseraufnahme erfolgt.
Dies ist immer wahrscheinlicher, da unter der An-
nahme der Abspaltung von rein basischen 16slichen
Gruppen aus der Wolle die Ergebnisse der Siure-
titration selbst nach 60stiindiger Behandlung
nahezu die gleichen geblieben sind wie in der ur-
springlichen Wolle. Allerdings sind andererseits
bis jetzt laktonartige Bindungen in EiweiBkorpern
nicht angenommen worden. Ausfithrungsversuche
mit der in beschriebener Weise behandelter Wolle
bestitigten die in der Praxis gemachten Erfahrungen
Lingeres Kochen der Wolle befoérdert die Aufnahme
von basischen Farbstoffen, setzt indessen die Echt-
heit der erzielten Farbungen herab. Weitere Ver-
suche iber die Einwirkung von Schwefelsiure haben
gezeigt, daBl die Wolle zur Bindung dieser Sdure
befdhigt ist, die durch einfaches Auswaschen mit
kaltem Wasser nicht mehr entfernt werden kann.

Man kann also von einer einfachen Salzbildung,
der Bildung schwefelsaurer Wolle, sprechen und
konnte das merkwiirdige Verhalten solcher Wolle
gegeniiber den Farbstoffen als einfache Saurewir-
kung auffassen, wenn nicht das Verhalten der mit
Essigsdureanhydrid behandeltenl) Wolle dagegen
spriche. Tmmerhin kann die Existenz eines relativ
bestindigen Salzes der Wolle durch diese Versuche
fiir nachgewiesen gelten.

Nach Binz und P auli (Zeitschr. f. Farben-
und Textilindustrie 3, 373) besitzen das Tyrosin
und das Histidin sowie alle diese Substanzen ent-
haltenden EiweiBkorper die Féhigkeit, mit Diazo-
niumverbindungen intensive rotbraune Féarbungen zu
geben. Da nun bei den verschiedenen Spaltungs-
versuchen ein Teil der Eiweilkérper sich stets
leichter zerlegt (Hemigruppe), ein anderer aber der
hydrolytischen Spaltung groBeren Widerstand ent-
gegensetzt (Antigruppe), in dem ersten Teile sich
aber stets sehr viel Tyrosin vorfindet, erschien es
von Interesse, das Firbevermdgen des zuriick-
bleibenden widerstandsfihigen Teiles der Wolle bei
der Hydratation derselben mit Diazoniumsalzen
zu verfolgen. Zu diesem Behufe wurden urspriing-
liche Wolle und die wie oben priparierten Woll-
proben unter gleichen Bedingungen mit Losungen

" 1) W. Suida, Sitzungsber. der kaiserl. Aka-
demie der Wissenschaften in Wien, mathemat.-
naturw. Klasse, Bd. 114, Abt. IIb, Januar 1905

| (siehe diese Z. 19, 1474 [1906]).
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von Diazobenzolsulfosiure?) behandelt, dann mit
Wasser gewaschen und getrocknet. S#mtliche be-
handelte Wollproben waren bedeutend intensiver
gefirbt als die urspriingliche Wolle. Eine ganz
besonders kriiftige Férbung zeigte die mit Natrium-
carbonat behandelte Wolle.

Dasselbe Resultat zeigte die vergleichsweise
Behandlung mit Millonschem Reagens. Die
Millionsche Reaktion ist bedingt durch das
Vorhandensein einer Phenolhydroxylgruppe; die
Binz- und Paulische Reaktion durch die
Anwesenheit einer Phenolhydroxylgruppe (Tyrosin)
oder durch einen Imidazolring (Histidin). LaBt
man einstweilen das Histidin auBler Betracht, so
ergeben die vorgenannten Firbungen mit Mil -
1 0 n schem Reagens und Reagens von Binz und
Pauli, daB die behandelten Wollen von Phenol-
hydroxylgruppen angereichert erscheinen. Dies
wiirde nun mit dem Befunde der Titration insofern in
Ubereinstimmung zu bringen sein, als ja dort schon
der SchluB gezogen wurde, daB bei den beschriebenen
Hydratationsvorgingen laktonartige Bindungen ge-
16st werden. Es erscheint demnach nicht ausge-
schlossen, daB bei diesen Hydratationsvorgingen
Anhydridbindungen zwischen Carboxylgruppen und
Phenolhydroxylgruppen unter Wasseraufnahme ge-
198t werden. L.

Fortsetzung. (Wiener Monatshefte 2%, 1193.)

In Fortsetzang ihrer im Januar 1906 verdffent-
lichten Arbeiten iiber die Vorgéinge beim Firben ani-
malischer Textilfasern untersuchten Verff. vergleichs-
weise das Verhalten der Wolle gegeniiber alkoho-
lischer Schwefelsiure, alkoholischer Salzsiure nnd
alkoholischer Phosphorsiure. 80 g Wolle wurden
mit 109, (ihres Gewichts) englischer Schwefelsdure,
konz. Salzsiure oder sirupformiger Phosphorsiure
(1,70 spez. Gew.) und 31 95%,igem Alkohol in
einem Kolben am RiickfluB8kiihler bei Wasserbad-
temperatur eine Stunde lang erhitzt. Nach griind-
lichem Waschen und Trocknen wurde die eine
Hilfte der Wollproben direkt einer Titration mit
1/10-n. Schwefelséure, 1/1y-n. Salzsiure und 1/;4-n.
Ammoniak unterworfen. Die zweite Hilfte wurde
mit einer wisserigen Ldsung von 8,5 ¢ Ammonium-
carbonat in 31 Wasser eine Stunde lang auf dem
Wasserbade erwirmt, mit Wasser bis zum Auf-
horen der alkalischen Reaktion gewaschen und
dann erst titriert. Wie aus den iibersichtlichen
Tabellen zu ersehen ist, hat durch alle drei Sduren
eine starke Absittigung der basischen Eigen-
schaften der Wolle stattgefunden. Entsprechend
der hierdurch konstatierten Aufnahme von Siure
fillt auch die Titration der sauren Eige::chaften
der behandelten Wolle mit Ammoniak hoher aus.
Salzsiure und Phosphorsidure wurden in annihernd
dquivalenter Menge aufgenommen, sie wurden
aber auch bei dem Verseifen mit Ammouinm-
carbonatlésung viel schwerer entfernt als die
Schwefelsiure.

Vergleichende Ausfirbungen derartig behan-
delter Wollproben mit unbehandelter Wolle zeigten,
daB die mit alkoholischen Sduren behandelten
Wollen von basischen Farbstoffen sehr schlecht,

2} Nach Vorschriften von Binz und Pauli
bercitet,

von sauren Farbstoffen sehr intensiv angefirbt
wurden. Den geringsten EinfluB auf die Intensi-
tit der Farbungen iibte unter den drei Siuren die
Phosphorsiure aus. Weiterhin wurden 10 g bei
100° getrockneter Wolle noch warm in 11 abso-
luten Alkohol eingelegt und in das verschlossene
Gefidl Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung (etwa
25 Stunden lang) eingeleitet. Die erst fiinfmal mit
absolutem Alkohol, dann mit kaltem Wasser bis
zum Aufhéren der Chlorreaktion gewaschene Wolle
wurde hierauf in neutralem Bade ausgefirbt. Die
so behandelte Wolle wurde von basischen Farb-
stoffen gar nicht, von sauren Farbstoffen in
neutralem Bade intensiv angefirbt. Diese Farbung
wurde durch viertelstiindigen leichten Seifproze(
nicht verindert. Ein anderer Teil dieser Wolle
wurde nach dem Waschen etwa 15 Stunden lang
mit kalter Ammoniumcarbonatlésung behandelt,
griindlich gewaschen und dann erst ausgefirbt.
Die Wolle wurde von basischen Farbstoffen duBerst
schwach, von sauren Farbstoffen jedoch sehr
intensiv angefiirbt. Bei folgendem Seifproze8 ver-
schwanden. aber simtliche Firbungen, besonders
die der sauren Farbstoffe fast ginzlich. Durch
diesen Prozel st also die Wolle derartig verindert
worden, daB sie ihre sauren Eigenschaften nahezu
ganz eingebiit hat, dal hingegen ihre basischen
Eigenschaften derart modifiziert worden sind, daB
ihre Salze mit Farbsiuren die Seifenechtheit ver-
loren haben.

Beim Behandeln von Wolle mit salpetriger
Saure (in verschiedener Konzentration und Menge)
zeigte es sich, dal auch durch diese Sdure die ba-
sischen Eigenschaften der Wolle stark herabgesetzt,
die sauren Eigenschaften derselben erhdht werden.
Uber die dabei gleichfalls beobachtete starke Licht-
empfindlichkeit der mit salpetriger Sdure behandel-
ten Wolle schreiben Verff.: Diese keineswegs neue
Tatsache, welche durch einen Diazotierungsprozefl
zu erkldren gesucht wurde, ist als ein primérer
ProzeB aufzufassen, indem durch eine Versuchs-
reihe festgestellt werden konnte, dall schon die ge-
ringste Menge von salpetriger Sdure, selbst in
hichster Verdinnung, eine Lichtempfindlichkeit
der Wolle bewirkte, welche hei Verwendung grofie-
rer Mengen salpetriger Siure so deutlich durch die
Farbenverinderung der Wolle zum Ausdruck
kommt, daf Firbungen mit Teerfarbstoffen mit-
unter gar nicht mehr zur Wirkung kommen. Dabei
wird die Wolle je nach der Menge der vorhandenen
salpetrigen Siure durch das Licht vom blassesten
Gelb bis zum intensivsten Braunorange gefirbt,
welche Firbungen durch Alkalien noch viel inten-
siver wurden.

Phosphortrichlorid scheint auf vorgetrocknete
Wolle keinen Einflul} auszuiiben, da derartig be-
handelte Wolle Farbstoffen gegeniiber sich nicht
wesentlich anders verhielt als unbehandelte Wolle.

Im Anschlusse an diese Arbeiten mochte Ref.
auf zwei Patente hinweisen, welche dies Verhalten
der Wolle Siuren gegeniiber praktisch auszu-
niitzen trachten. Im D. R. P. Nr. 170 228, Kl. 8m,
Dr. G. Bethmann, Leipzig, Verfahren zur Er-
zeugung von Anilinschwarz auf Wolle und wolle-
fihrenden Fasergemischen, wird angegeben: Zur
praktischen Durchfiihrung des Verfahrens wird die
gut gewaschene und genetzte Wolle zur Neutra-
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Wirtachaftlich-gewerblicher Teil.

r Zeltschrift fdr
| angewandte Chemle,

lisation ihrer alkalischen Eigenschaften griindlich
mit 15—209%,iger Salzsiaure, 20 ° Bé., und deriiblichen
Wassermenge 1—2 Stunden lang gesduert, ev. mit
Wasser nachgespiilt, schliefilich mit einer Klotz-
mischung impragniert und in bekannter Weise zur
Entwicklung des Oxydationsschwarz weiterbehan-
delt. Als eine geeignete Klotzmischung hat sich
eine solche erwiesen, welche im Liter 100 g Anilin-
salz, 25 g Natriumchlorat, 5 g Kupfersulfat und
5 g Salmiak enthilt. Das vorliegende Verfahren
erreicht eine Firbung der tierischen Faser mit
Anilinsalz, ohne dall vorher oder gleichzeitig eine
Chlorierung oder Oxydation notwendig ist; hier-
durch wird fiir eine erhebliche Schonung des Mate-
vials Gewshr geleistet (Firber-Ztg. [Lehne] 1906,
277 u. 278). In einem Zusatzpatent empfiehlt Be th-
mann, die Wolle nicht mit Salzsdure zu behan-
deln, sondern mit Losungen leicht durch Wasser
hydrolysierbarer und mit Wolle reaktionstdhiger

Salze (z. B. Chlormagnesium, Chloraluminium usw.)’

zu netzen und dann wie oben weiterzubehandeln.
Wihrend Wolle durch zu grindliche Wische, durch
langes Laugen mit Alkalien oder Kochen mit Wasser
an Qualitét verliert und strohig wird, indem wert-
volle Bestandteile der Wolle (z. B. das lanugin-
saure Natrium) dadurch entzogen werden, erfolgt
wahrend der Netzung der Wolle mit Losungen der
oben erwdhnten Salze eine Umsetzung und Fixie-

rung unléslicher Metallsalze in der Faser, und es
wird so die Extraktion der Begleitkorper der Wolle
aus der Faser tunlichst vermieden.

Eine in der Zeitschrift fiir Farben-Ind. 1906,
194 wiedergegebene deutsche Patentanmeldung,
B. 40 699 der Basler Chemischen Fabrik: Dar-
stellung schwarzer bis brauner Diazofarbstoffe auf
der Wollfaser, bringt folgendes Ausfithrungsbeispiel:
500 g Wolle werden in einer Dunkelkammer 27 Tage
lang mit einer verdiinnten, angesiuerten Losung
von 35 g Natriumnitrit bei 10—15° digeriert. Die
Wolle firbt sich dabei langsam gelb. Nach mehr-
maligem Spiilen mit kaltem Wasser bringt man
die Wolle in eine verdiinnte Lésung von 90 g salz-
saurem «-Naphthylamin, worin man sie etwa zwolf
Stunden unter zeitweisem Umziehen belift. Die
Wolle nimmt dann eine dunkelbraunviolette Fir-
bung an. Von da ab vollzieht sich die weitere Be-
handlung im Tageslichte. Die gut gespiilte Wolle
wird dann mit einer angesiuerten Losung von 35 g
Nitrit bei 10—15° behandelt, um den entstandenen
Amidoazokdrper weiter zu diazotieren. Nach etwa
zwolf Stunden ist die Reaktion beendet, wobei die
Farbung in ein reines Braun iibergcht. Nach gutem
Spiilen bringt man die Wolle in eine verdiinnte
Losung von 70 g (#-Naphthol, wobei sie tiefschwarze

Férbung von hervorragender Echtheit annimmt.
L.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Tagesgeschichtliche und Handels=
rundschau.

Die Roheisenerzeugung in den Vereinigten Staa-
ten von Amerika im Jahre 1906 betrug nach den
statistischen Angaben der American Iron and Steel
Association 25 307 191 long tons, und zwar verteilt
sich diese folgendermafen :

1906 1905
iieBerei- und tons % tons %
Schmiedeeisen 5714492 22,6 5837174 254
Bessemer . 13840518 54,7 12407 116 54,0
Basisches. . 5018674 198 4105179 17,9
Holzkohleneisen . 433 007 1,7 3529028 1,56
Spiegeleisen 300500 1,2 289983 1,2

Die amerikanische Roheisenerzeugung hat sich gegen
1896 (8 623 127 tons) verdreifacht. Beachtenswert
ist der Fortschritt, den das basische Offenherdver-
fahren gemacht hat, nach dem vor fiinf Jahren
kaum 10% der Gesamtproduktion, 1906 aber bei-
nahe 209, hergestellt wurden. (Nach Engineering
and Mining Journal 83, 293 [1907].)
Wth.

Kanada. Beabsichtigte Einfiihrung einer Ab-
gabe fiir Heilmittel. Nach einer Auslassung der
kanadischen Regierung wird dem Parlament dem-
nachst ein Gesetzentwurf vorgelegt werden, der
Bestimmungen iiber die Herstellung und den Ver-
kauf von . Patenimedizinen enthilt. Voraussichtlich
wird eine Stempelgebithr oder eine Konzessions-
steuer fiir jede Zubereitung ecingefiihrt werden.
(Nach Daily Consular and Trade Reports.)  Wih.

Argentinische Republik. Innere Abgabe
auf Quebrachoholz in der Provinz
SantaFé Der Gouverneur der Provinz Santa Fé
hat in Ubereinstimmung mit den Ministern das Ge-
setz, wodurch die Abgabe fiir die Tonne Quebracho-
holz auf 1 Peso Papier vom 1./1. 1907 ab erhéht
werden solltel), aufgehoben. Demnach wird, wie bis-
her, von Quebrachoholz im allgemeinen eine innere
Abgabe von 0,40 Peso Papier und fiir das zur Herstel-
lung von Tannin bestimmte Holz eine solche von
0,35 Peso Papier tiir die Tonne erhoben.

Die Kautschukausfuhr aus Ceylon im Jahre
1906 stellte sich nach den vorldufigen Ziffern der
Handelskammer auf 417 661 Pfund gegen 147 132
Pfund im Jahre 1905, sie hat sich also gegen das
Vorjahr beinahe verdreifacht. Die Ausfuhr nach
Deutschland steht an dritter Stelle, sie ist mit 12 552
Pfund gegen das Vorjahr zuriickgeblieben. — Die
Pflanzer sind unter Leitung der wissenschaftlichen
Krifte in Paradeniya fortwihrend mit Versuchen
iiber die geeignetste Form der Herstellung und Ver-
packung des Kautschuks beschaftigt. Es darf als
sicher angenommen werden, dall die Biskuitform
bald verschwinden und der Block an ihre Stelle
treten wird. (Nach einem Bericht der Kais. General-
konsulates in Kalkutta.)

AuBenhandel Spaniens im Jahre 1906, Die Ein-
fuhr betrug fiir das spanische Festland und die Ba-
learen nach der Statistik der spanischen Zollverwal-
tung im Jahre 1906 zusammen 884 808 644 Pesetas

1) Vgl. diese Z. 20, 471 (1907).



