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Vorwort.

Das vorliegende Buch ist ausschlieBlich fir den Chemiker
bestimmt und soll einen kurzen, dabei moglichst 'vo]lst'z'mdigen
Uberblick iiber die Fortschritte der Teerfarbenindustrie auf dem
Gebiete der zur Darstellung von Farblacken und Pigmenten®) sich
eignenden Farbstoffe geben, unter besonderer Beriicksichtigung
der Patente des letzten Jahrzehntes. Demnach wurden im ersten
Teile die Patente nach Konstitutionsgruppen geordnet, im An-
schluB3 daran die Anspriiche der deutschen Patente im Wortlaute
der Anmeldung in chronologischer Reihenfolge aufgefiihrt. So
entstand ein doppeltes Bild der Griindlichkeit einerseits, mit
der die einzelnen Gebiete bebaut wurden, andererseits der Rich-
tung, in der sich die Arbeiten auf den betreffenden Teilgebieten
jeweils bewegten. Besonders deutlich tritt dies bei den 3-Naphtol-
azofarbstoffen hervor. _

Die Kiipenfarbstoffe wurden etwas ausfiihrlicher behandelt,
als es, streng genommen, im Rahmen des Ganzen liegt; das hohe
Interesse, das diese Korper bieten, diirfte die kleine Abschweifung
rechtfertigen.

Im zweiten Teile wurden die einzelnen Farbstoffe kurz
charakterisiert, im dritten ein knapper Uberblick iiber die
Reaktionen der verschiedenen Gruppen gegeben. Angabe von
Fallungsrezepten war mir als Chemiker der TFarbenfabriken
Berger und Wirth natiirlich snmoglich.

Den Firmen, die mich durch Angaben iiber ihre Farbstoffe
unterstiitzten, besonders den Farbenfabriken vorm. F. Bayer
und Co. in Elberfeld und vor allem den Farbwerken vorm. Meister,
Lucius und Briining in Hochst a. M., die mir in liebenswiirdigster
Weise die Verdffentlichung der Konstitution einer Anzahl ihrer
Farbstoffe gestatteten, mochte ich auch an dieser Stelle fiir ihr
Entgegenkommen danken.

Leipzig, im September 1910.

Dr. Rupert Staeble.

*) Aus praktischen Griinden wurden im Text die Begriffe ,,Lack®
und ,,Pigment” nicht durchweg streng unterschieden.
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Als Firmenbezeichnungen wurden die in den Tabellen von Schultz-
Julius (1902) eingefithrten gewdahlt. So bedeutet:

A =
B =
By
[BChF =
\J =
C =
D =
{ Griesh. =
lo =
K=
| M -

f

S =
t. M =

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin.
Badische Anilin- und Scdafabrik, Ludwigshafen a. Rh.
Farbenfabriken vorm. F.Bayer & Co., Elberfeld.
Basler chemische Fabrik in Basel.

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel.

L. Cassella & Co., Frankfurt a. M.

Wiilfing, Dahl & Co., Barmen.

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Offenbach a.M.
K. Oehler, Offenbach a. M.

Kalle & Co., Biebrich a. Rh.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hochst
am Main.

Chemische Fabrik vorm. Sandoz & Co., Basel.
vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen a. Rh.

Die mit * bezeichneten Patente sind geldscht. Sie wurden aufgenommen,
weil gerade der Vergleich der geldschten Patente mit denen von bleibendem
Wert Interesse bietet.
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1. Azofarbstoffe.

Charakteristisch fiir die Konstitution der Azofarbstoffe ist
bekanntlich die Verkniipfung zweier groferer Atomkomplexe
durch die Azogruppe:

—N=N-—

In bestimmten Fillen mufl die Konstitution dieser Gruppe
anders aufgefafit werden (s. Heum. IV, 1; S. 645 f, 672 f). Neben
ihr muf} das Farbstoffmolekiil noch Gruppen sauren oder basischen
Charakters enthalten, die erst die Affinitit zur Faser geben.
Die Darstellung der Azofarbstoffe erfolgt in der Technik fast aus-
schlieBlich durch Xupplung von aromatischen Aminen oder
Phenolen, deren Sulfo- oder Carbonsiduren usw. mit Diazoverbin-
dungen, die ihrerseits wieder aus aromatischen Aminoverbindungen
durch entsprechende Einwirkung salpetriger Siure entstehen. —
Ausnahmsweise kann die Bildung des Azokomplexes auch auf
anderem Wege erfolgen (s. Pyrazolon-Azofarbstoffe).

Da jede der beiden Komponenten den verschiedensten Gruppen
(Benzol-, Naphtalinreihe usw.) angehoren und in der mannigfaltig-
sten Weise substituiert sein kann, da auflerdem die Azogruppe auch
zwei- und mehrfach, an gleiche oder verschiedene Komplexe ge-
bunden, im Molekiil vorhanden sein kann, ist das Gebiet der Azo-
farbstoffe ein fast uniibersehbares.

Erheblich enger ist der Bereich der zur Darstellung von
Lacken sich eignenden Azofarbstoffe infolge der Anspriiche, die
besonders an Licht- und Wasserechtheit der Farblacke in immer
wachsendem Mafle gestellt werden. Seit der Erfindung des Lithol-
rots (P. Julius, 1899) werden z. B. die frither dieses Gebiet be-
herrschenden Ponceaux (vorwiegend Kombinationen aus diazo-
tierten Aminen wie Xylidin usw. mit Naphtolsulfosiuren) mehr
und mehr zuriickgedringt, da sie in bezug auf Deckkraft, Licht-
und Wasserechtheit ihrer Lacke weit unter den neuen Azofarb-

Staeble, Pigmentfarben. 1



2 Azofarbstoffe,

stoffen stehen. Immerhin ist auch eine Anzahl neuer echterer
Vertreter dieser Gruppe in den nachstehend aufgefithrten Patenten
zu finden.

Die iiberwiegende Mehrzahl unter den neueren Azofarbstoffen
aber bilden solche, die entweder die Sulfogruppe iiberhaupt nicht
enthalten (im allgemeinen sind die Lacke von Farbstoffen ohne
Sulfogruppe deckender, licht- und natiirlich vor allem wasser-
echter), oder bei denen sie in der diazotierten Aminkomponente
liegt; als zweite Komponente dient dann gewdhnlich S-Naphtol.

Am Schlusse dieses Teiles wird in zusammenfassender Weise
hierauf niher eingegangen werden. Im folgenden ist zundchst eine
Zusammenstellung der neueren dieses Gebiet beriihrenden Patente,
etwa fiir den Zeitraum des letzten Jahrzehntes, versucht. Die Ein-
teilung geschah in der sich natiirlich bietenden Weise nach dem
Charakter der Komponenten; am Schlusse jedes Abschnittes folgen
die einschligigen deutschen Patente. Die Hauptgruppen sind
in folgender Ubersicht gegeben:

1. Monoazofarbstoffe.

1. Gruppe: Benzolderivate als zweite Komponente.
2. Gruppe: Naphtalinderivate als zweite Komponente:
A. f-Naphtol als zweite Komponente:
1. Diazot. Benzolderivat mit S-Naphtol;
2. Diazot. Naphtalinderivat mit f-Naphtol.
B. Naphtolsulfoséiuren als zweite Komponente:
I. Naphtoldisulfosdure R:
1. Benzolderivat mit R-Sdure;
2. Naphtalinderivat mit R-Séure;
3. Anthracenderivat mit R-S&ure.
II. Naphtolsulfosiuren aufler R-Siure.
C. Naphtylaminsulfosiure als zweite Komponente.
D. Naphtolcarbonsiure als zweite Komponente:
1. Benzolderivat mit Naphtolcarbonsiure.
2. Naphtalinderivat mit Naphtolcarbonsiure.
3. Gruppe: Pyrazolonderivate als zweite Komponente.
4, Gruppe: Chinolinderivat als zweite Komponente.

2. Disazofarbstoffe usw.

1. Aminoazobenzol usw. als erste Komponente;
2. Benzidin usw. als erste Komponente;
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3. Diamine der Anthracenreihe als erste Komponente;

4. Diaminodixylylmethan als erste Komponente;

5. Aminophenylnaphtyltriazoldisulfosiiure als erste Kom-
ponente.

1. Monoazofarbstoife.

1. Gruppe.
Monoazofarbstoffe mit Benzolderivaten als zweiter Komponente.

Kombinationen mit reinen Benzolderivaten als zweiter Kom-
ponente spielen keine irgendwie nennenswerte Rolle als Lackfarb-
stoffe. Erwihnenswert sind neben den #lteren Salicylsiurekom-
binationen (s. z. B. Alizaringelb GG [M] Heumann IV, 899 ff)
héchstens D.R.P. 156 352*%, 1903 [B] und D.R.P.161 277%, 1904 B],
die die Kupplung von Nitro-m-phenylen- oder -toluylendiamin bzw.
von Nitro-m-phenylendiaminsulfosiure mit Diazosulfosiuren der
Benzol- und Naphtalinreihe zu gelben, orangefarbigen und braunen
Lackfarbstoffen betreffen; beide Patente wurden bereits wieder
geloscht. Ebenso das D.R.P. 167 468*, 1504 [A],das o-Nitrophenol
als zweite Komponente zu Diazosulfosiuren der Benzol- und
Naphtalinreihe als erster schiitzte. Die Lacke zeigen ein gelbliches
bis rétliches Orange.

Endlich kénnen in diese Gruppe fallen Farbstoffe des D.R.P.
219 500, 1906 (aromatische Oxycarbonsiuren als zweite Kom-
ponente), s. unter 2. Gruppe D.

D.R.P. 156 352* [B] vom 10. September 1903 ab.

Verfahren zur Darstellung gelber bzw. orangegelber, besonders
zur Farblackbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe.
Pat.-Anspr. V. z. D. gelber bzw. orangegelber, besonders zur
Farblackbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe, darin be-
stehend, dafl man Diazosulfosiuren der Benzol- und Naphta-
linreihe mit Nitro-m-phenylendiamin bzw. Nitro-m-toluylen-
diamin kombiniert.

D.R.P. 161 277* [B] vom 27. Juli 1904 ab. (Zusatz zu 156 352).
Verfahren zur Darstellung gelber bzw. orangegelber, besonders
zur Farblackbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe.
Pat.-Anspr. Abinderung in dem Verfahren des Pat. 156352,

1%



4 Azofarbstoffe.

darin bestehend, dal man an Stelle von Nitro-m-phenylen-
diamin bzw. Nitro-m-toluylendiamin hier die Nitro-m-pheny-
lendiaminsulfosiure anwendet.

D.R.P. 167 468% [A] vom 22. Juli 1904 ab.
Verfahren zur Darstellung echter Farblacke.
Pat.-Anspr. V. z. D. echter Farblacke, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man die Monoazofarbstoffe aus diazotierten
Aminosulfosduren der Benzol- oder Naphtalinreihe wund
o-Nitrophenol nach den bei der Pigmentfarbendarstellung
iiblichen Methoden in Farblacke tiberfiihrt.

2. Gruppe.
Monoazofarbstofte mit Naphtalinderivaten als zweiter Komponente.

Die Einteilung geschah auch hier nach derzweiten Komponente,
da diese in erster Linie bestimmend fiir den Charakter des Farb-
stoffes ist. In Betracht kommen als zweite Komponenten
f-Naphtol, Naphtolsulfosduren, besonders die als f-Naphtoldi-
sulfosiure R bekannte 2.3.6-Siure, Naphtylamin, Naphtylamin-
sulfosiuren und Naphtolcarbonsiuren. Bei den diazotierten
Aminen ist in erster Linie ausschlaggebend ihr Gehalt an negativen
bzw. sauren Gruppen (bes. C1, NO,, SO;H, COOH), aulerdem die
Stellung dieser Gruppen.

A. s-Naphtol als zweite Komponente.
1. Diazotiertes Benzolderivat mit [S-Naphtol.
a) Benzolderivat ohne Halogen, Nitro-, Sulfo- oder
Carboxylgruppen?):

Anisidin: Eine Anisidin- §-Naphtol-Kombinationist Pigment-
purpur A [M] (s. d.).

Aminophenolbenzyldther, Aminokresolbenzylither
liefern mit B-Naphtol nach dem D.R.P. 141 516, 1902 [M] Farb-

1) Die #lteren Farbstoffe dieser Gruppe s. ausfiibrl. Heumann IV, 1,
S. 659 ff. Die einfachsten Kombinationen dieser Art sind natiirlich
Anilin-azo-/3~Naphtol, Toluidin—azo—ﬁ—Naphtol usw., die aber in die Lack-
farbenpraxis nicht weiter Eingang fanden, da sie an Wert besonders in
bezug auf Lichtechtheit und Feuer weit iibertroffen werden von anderen,
besonders von negative Gruppen enthaltenden Kombinationen. AuBerdem
sind sie in hohemn MaBle olloslich.
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stoffe, deren Lacke denen von p-Nitranilinrot éhneln, aber sub-
limationsechter sind; Halogeneinfilhrung macht sie wertvoller,
besonders lichtechter, s. u. D.R.P. 142 061, 142 899 [M].

b) Sulfiertes Benzolderivat ohne Halogen-, Nitro- oder
Carboxylgruppen:

Zu den bekanntesten dlteren Farbstoffen dieser Gruppe zihlt
die als Orange IT ( 3-Naphtolorange) bekannte und viel verwendete
Kombination mit Sulfanilsiure, der erste [-Naphtolazofarbstoff
(s. Heumann IV, 778 ff). Die Lacke sind lebhaft orange, von
miBiger Licht- und Wasserechtheit. (Auch das isomere a-Naphtol-
orange ist leicht 16slich.)

Von neueren Kombinationen dieser Klasse sind folgende zu
nennen:

p-Anisidin- bzw. p-Phenetidinsulfosiure (NH, . SO,H.
OCH, = NH, . SO,H . OC,H; = 1.2.4) gibt, nach D.R.P. 146655,
1903 [A] mit B-Naphtol gekuppelt, wertvolle Produkte ohne
negative Gruppen wie Cl, NO, usw., wihrend die meisten der
hier aufgefiihrten Farbstoffe neben Sulfo- oder Carboxylgruppen
noch durch Cl oder NO, substituiert sind. Die Lacke sind blauer
als die von Lackrot P.

o-Aminophenylither-p-Sulfoséiure (NH,.SO;H.
OC,H; = 1. 3. 6) liefert nach D.R.P. 156 156*, 1903 [B] (Fr. Pat.
361 434) unlésliche Baryumlacke (wihrend die entsprechende
Methoxyverbindung l6sliche Lacke gibt). Die Nuance ist schon
gelbrot, die Lacke sind kalk-, 6l-, lichtecht und von guter Deck-
kraft.

¢) Carboxyliertes Benzolderivat ohne Chlor-, Nitro-
oder Sulfogruppen

(s. unter f), D.R.P. 154 871* 189023, (Anthranilsiure bzw.
Anthranilsdureester).

d) Chlor- oder Nitrogruppen als negative Substituenten,
keine Sulfo- oder Carboxylgruppen (Nitranilinrot-Gruppe).
2.Chlor-4. toluidin-azo-f3-Naphtol liefert nach Fr. P.
349382, 1904 [B] leuchtend orangefarbige, wasser-, licht- und kalk-
echte Lacke. Die Kupplung kann mit oder ohne Rotdl erfolgen.
Chloranisidin-azo-§-Naphtol ist Autolrot GL der [B] (s. d.).
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Nitranilin (m- und p-) als f-Naphtol-Komponente s. u.
Nitranilinrot.

Nitrotoluidin: Nach Fr. Pat. 357 858, 1905 [By] liefert
m-Nitro-p-Toluidin NH, . CH, . NO, = 1.4.2 mit -Naphtol einen
Azofarbstoff, der durch direktes Mischen mit dem Substrat rote
lichtechte Lacke gibt, die im Gegensatz zur p-Nitranilin-
Kombination 6lecht sind. Die Kupplung erfolgt zweckmiBig bei
Rotolgegenwart. Bekannt sind die hierher gehorigen Handels-
farbstoffe als Helioechtrot RL usw. (s. u. Nitrotoluidinrot). Ein
neueres franzosisches Patent 410480, 1909 [A] betrifft die
Kupplung der isomeren Verbindung NH,.CH;.NO,= 124
mit f-Naphtol zu einem leuchtend roten Farbstoff, dessen Lacke
alkohol- und 6lunléslich und ebenfalls besonders lichtecht
sind.

Dinitranilin (NH,.NO,.NO, = 1.2.6) als p-Naphtol-
Komponente betrifft das D.R.P. 211 806, 1908 [B] (Franz. Pat.
398 378, 1909, Engl. Pat. 28 2721908, V.St.Am. Pat. 932 289, 1909).
Die Kupplung findet in mineralsaurer Losung statt; die Lacke
des entstandenen Farbstoffes sind gelbstichig scharlachrot, wasser-,
sprit-, 61- und kalkecht, nicht sublimierend, dabei von sehr hoher
Lichtechtheit. Gelber, von gleich guten Echtheitseigenschaften,
sind die Lacke aus dem isomeren Farbstoff, der mittels

Dinitranilin (NH,.NO, .NO, = 1.2.4) dargestellt wurde,
(Engl. Pat. 18 736, 1908 (Lauch), D.R.P.217 266, 1907 [A]). Auch
hier findet die Vereinigung der Komponenten in mineralsaurer
Lésung statt. Die Lacke zeigen ein feuriges Orange, sind lack- und
olecht, gut deckend, dabei nach dem Patente von auBergewdhnlicher
Lichtechtheit, echter als die aus Chlornitranilin 1.2.4 oder 1.4.2
stammenden (NH, in 1). Der Farbstoff entspricht einer Permanent-
rotmarke der [A]. — In beiden Féllen stehen negative Substituenten
neben der Azogruppe, bei der 1.2.6-Verbindung sind sogar die
beiden Nachbarstellen durch NO, substituiert, bei der 1.2.4-
Isomeren neben der o- die p-Stellung. Ahnlich bei den ver-
schiedenen

Chlornitranilin- 8-Naphtol-Farbstoffen, auf die sich eine
Reihe von Patenten bezieht. D.R.P. 180 301, 1905 [A], entspr.
Fr.Pat. 368 259, 1906 [A], betrifit die 1.2.4-Verbindung (NH, in 1),
die Lacke sind orange, sehr lichtecht; das D.R.P. 200 263, 1906 [B]
nennt die 1.4.2-Isomere. Die Kupplung kann mit oder ohne Rot-
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olzusatz, bei Substratgegenwart oder ohne solches stattfinden;
die Lichtechtheit der gelborange gefdarbten Lacke wird als hervor-
ragend bezeichnet. — Das D.R.P. 202 908, 1906 [B] schiitzt
die 1.3.6- und 1.4.3-Verbindung (gelborange bis orangerote Lacke
von auBergewshnlicher Lichtechtheit); allgemein endlich das
Franz. Pat. 373 475, 1807 [ B] die Kupplung von f-Naphtol, zweck-
miBig bei Rotdlgegenwart, mit denChlornitranilinen NH, . C1.NO,
= 1.4.2,1.2.5,1.5.2,1.3.4 und 1.4.3. Die Lacke werden als wasser-,
6l- und kalkecht sowie auBergewdhnlich lichtecht bezeichnet,
bei von gelborange bis rotorange gehender Nuance.

Nitrotoluidin und Halogennitrotoluidin der all-
gemeinen Formel NH,.CH;.NO,.X = 1.2.4.6 (X = Wasser-
stoff oder Halogen) gibt nach dem Franz. Pat. 407 903, 1909 [A],
ahnlich D.R.P. 222 064, 1909 [A], sehr klare rote [-Naphtolfarb-
stoffe von vorziiglicher Lichtechtheit, deren Lacke absolut
wasser-, sprit- und Olecht sind.

Chlornitrotoluidin NH,.CH,.NO,.Cl = 1.4.2,5 oder
1.3.6.4, ferner

Dichlornitranilin NH,.Cl.Cl.NO, = 1.34.6 als §-
Naphtolkomponenten betrifit ein Zusatzpatent der [B] zum Fr.
Pat.373 475, 1908. Auch hier werden die Lacke als ausgezeichnet
licht- und o6lecht sowie hitzebestindig beschrieben. S a. D.R.P.
223 016, 1908 [B], das sich auf entsprechende Kombinationen
bezieht, und in dem besonders die Olechtheit der Produkte aus
2-Chlor-5-nitro-4-toluidin und 4-5-Dichlor-2-nitranilin gegen die
der Farbstoffe aus 5-Chlor-2-nitranilin oder aus m-Nitro-p-Toluidin
geriihmt wird; &hnlich bei 2-Chlor-4-nitro-5-toluidin nach Anm.
B 51248, 1908 [B]. Bemerkenswertist die blauere Nuance der Farb-
stoffe des Patentes 223 016, besonders des Produktes aus 4-5-
Dichlor-2-nitranilin gegeniiber dem weniger stark negativ sub-
stituierten aus 5-Chlor-2-nitranilin. Verallgemeinernd fiithrt das
V.St.Am.Pat. 921 547, 1909 (P. Julius, E. Fussenegger, A.Blangey
und [B]) aus, daB durch S-Naphtolkombinationen, am besten bei
Acetatiiberschuf3, sehr wertvolle Azofarbstoffe bzw. Lacke von aus-
gezeichneter Lichtechtheit, guter Olechtheit und Hitzebestindig-
keit entstehen aus bestimmten o-Nitranilinderivaten, die ent-
weder Chlgr oder eine Methylgruppe in 4- oder 5-Stellung ent-
halten, z. B. 4.5- oder 5.4-Chlormethyl-2-Nitranilin oder 4.5-
Dichlor-2-Nitranilin.
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Chlor- oder Brom - aminophenol- bzw. aminokresol-
benzylidther nennt das D.R.P.142 899, 1902 [M]; dhnlich, aber
das Chlor in der Seitenkette tragend,

Aminophenol (-kresol) - chlorbenzylather das D.R.P.
142 061, 1902 [M]. In beiden Fillen soll die Halogeneinfithrung
die Nuance und z. T. die Lichtechtheit gegen die Produkte des
frither erwihnten D.R.P. 141 516 verbessern.

Nitro - aminophenolmethyldather OCH,. NO, . NH, =
1.3.5 gibt nach D.R.P. 222 062, 1909 [M] mit $-Naphtol einen
wasserunléslichen gelben Monoazofarbstoff, im Gegensatz zu den
Isomeren, die rote Nuancen liefern. Besonders geeignet soll der
Farbstoff fur direkten Druck auf Baumwolle in Verbindung mit
Oxydationséitze sein, daneben kann er aber auch zur Farblack-
darstellung verwendet werden.

Nitro- aminokresolmethylather (NH, . CH, . NO, .
OCH, = 1.3.4.6) gibt in der p-Naphtol-Kombination leuchtend
blaurote Lacke von guter Licht-, Wasser- und Olechtheit (D.R.P.
215 371, 1908 [A] = Fr. Pat. 399 132, 1909 [A)).

Nitro - Chlor - m - Anisidin der Formel NH,.OCH,.
NO, . Cl = 1.3.4.6 gibt als j-Naphtolazofarbstoff nach D.R.P.
216 417, 1908 [A] leuchtend orangerote, wasser- und lechte Lacke
von hoher Lichtechtheit.

Ein Uberblick iiber die Patente dieser Gruppe, die nach
ihrem bekanntesten Vertreter gewohnlich p-Nitranilinrotgruppe
genannt wird, 148t erkennen, dafl die wertvollsten Farbstoffe er-
halten werden aus zwei- oder mehrfach substituierten Anilin-
derivaten, in denen mindestens eine negative Gruppe in o-Stellung
zur Aminogruppe, also auch zur Azogruppe des fertigen Farbstoffes
steht (Nitrotoluidinrot usw.). Ein zweiter negativer Substituent
besetzt dann meist die o,- oder die p-Stellung (s. Dinitranilin);
bleibt bei zwei negativen Substituenten die o-Stellung frei, so
stehen die beiden faststets untereinander in o-Stellung. Hiufung
von negativen Gruppen macht im allgemeinen gelber, licht-, 6l-
und sublimationsechter. Die Lackdarstellung erfolgt gewohnlich
durch einfaches Mischen mit dem Substrat, wiewohl einzelne Farb-
stoffe dieser Reihe wohl zur Lackbildung beféhigt sind.
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e) Neben Chlor- oder Nitrogruppen enthélt das mit
B -Naphtol kombinierte Benzolderivat dieSulfogruppe.

Nach ihrem bekanntesten Vertreter wird diese Klasse gewGhn-
lich als Lackrotgruppe bezeichnet. Die hierher gehorigen Azofarb-
stoffe sind regelrechte Saurefarbstoffe; die Lackbildung erfolgt
dementsprechend durch doppelte Umsetzung, meist mittels Chlor-
baryum usw., im Gegensatz zu den Farbstoffen der vorhergehenden
Klasse, die meist nur mit Substrat gemischt werden.

Chloranilinsulfoséure als erste Komponente (NH,.Cl.
SO,H =1.3.6) nennt das D.R.P. 186257, 1904 [A] (Fr. P.
354 676 [A]). Der Farbstoff (Permanentorange R) gibt lebhaft
orange gefarbte, wasser-und 6lechte Lacke von hoher Lichtechtheit.
Das #ltere Patent 135 842%, 1901 [B] betrifft die entsprechende
Kombination mit 4-Chloranilin-5- bzw. 6-Sulfosiure, die Ver-
lackung selbst schiitzte das D.R.P. 145 912%, 1901 [B].
Die Lacke sind lebhaft gelbrot, wasser-, sprit- und lichtecht, der
Farbstoff aus der 6-Sulfosdure ist wesentlich réter als der aus der
5-Saure, der dem nitrierten Produkt des D.R.P. 132 968* (s. u.)
mehr gleichkommt.

Chlortoluidinsulfoséuren nennt eine Reihe von Patenten.
Eine o-Chlor-m-Toluidin-p-Sulfosdure (CH,.NH,.Cl.SO,H =
1.3.6.4) gibt nach D.R.P. 145908, 1902 [M], mit 8-Naphtol kom-
biniert, einen Farbstoff, dessen lebhaft rote Lacke gut licht- und
wasserecht sind (Lackrot C?), dhnlich eine Kombination mit o-
Chlor-p-Toluidinsulfosdure nach D.R.P. 175378, 1904 der [B].
Besonders wird die Kalkechtheit hervorgehoben. Die Lichtechtheit
istnichtallzugroB. (S. a. Fr. P. 348248 [B]: CH, . NH, . Cl. SO,H
= 1.4.2.5(%)). Endlich nenntdas D.R.P. 218 370, 1908 [B] (= Fr.
P. 398602, 1909 [B], V.St.Am. P. 935371, 1909) die isomere
1.2.3.5-Sdure, die lichtechtere Farbstoffe liefern soll als die der
Patente 145 908 und 175 378. Sie enthélt zum Unterschiede gegen
diese Chlor- und Methylgruppe in o-, die Sulfogruppe in p-Stellung
zur Aminogruppe. Die Lacke sind orangerot, von hoher Lichtecht-
heit und groBer Deckkraft, wasser-, sprit- und dlecht. Ahnlich
gute Resultate soll Kombination mit S-Naphtolsulfosiuren
geben.

Chloranisidin- und Chlorphenetidinsulfosiure (OR .
Cl.NH, . SO,H = 1.24.5) als 8-Naphtolkomponente schiitzt das
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D.R.P. 198 469, 1905 [A]. Die Lacke sind schon scharlachrot (zum
Unterschied gegen D.R.P. 146 655), licht- und kalkecht.

Wihrend die neueren Patente dieser Klasse vorwiegend dic
Verwendung halogenhaltiger Amine behandeln, sind die dlteren
Farbstoffe unter Anwendung von diazotierter

Nitranilinsulfosdure kombiniert. Einer der bekanntesten
und bewihrtesten Lackfarbstoffe, das Lackrot P der Hochster Farb-
werke, gehort hierher. Seine Darstellung erfolgt nach D.R.P.
128 456, 1901 [M] aus diazot. p-Nitranilin-o-Sulfoséure und f-
Naphtol. Naheres iiber diesen Farbstoff, der der ganzen Gruppe
den Namen gegeben hat, s. d. Viel weniger wertvoll, aber auch
von guten Eigenschaften, ist der isomere Farbstoff des D.R.P.
129 539, 1901 [M] aus o-Nitranilin-p-Sulfoséiure (Echtorange O [M],
8. d.). Der Farbstoff selbst ist wasserloslich, die Lacke sind orange
und von viel geringerer Lichtechtheit. Eine dritte isomere Kom-
bination betraf die Pat.-Anm. B. 30 596 [B], die die Anwendung von
p-Nitranilin-m-Sulfosdure nannte. Die f-Naphtol-Kombination
sollte reine, unlosliche, denen aus Lackrot P mindestens gleich-
kommende Lacke ergeben.

Wesentlich ist bei all diesen Farbstoffen die Gegenwart
von Chlor-, Nitro- oder Sulfogruppen in o- oder wenigstens in
p-Stellung zur Azogruppe.

Dichloranilinsulfosdure: Das D.R.P. 162 635, 1904 der
[B] schiitzt die Kombination von 3.4-Dichloranilin-5-bzw. 6-Sulfo-
sdure mit f-Naphtol zu Farbstoffen, deren Lacke besonders licht-
echt, gut wasser- und kalkecht sind.

4 .Chlor-3. nitro-anilin - 6 .SulfosédurenenntdasD.R.P
132 968, 1901 [B], das sich mit dem D.R.P. 145 911% 1901 [B)]
deckt. Die Lacke sind nach Angabe des Patentes leuchtend schar-
lachrot, sédure- und alkaliecht und bei guter Lichtechtheit vor
allem sehr schwer 18slich. Lebhafter sind entsprechende Farbstoffe
ohne die Nitrogruppe, s. ob. D.R.P. 135842*¥ und D.R.P.
145 912%.

3 .Chlor -6 . nitro - anilin-4. Sulfosdure gibt nach
D.R.P. 204 574, 1908 [B] mit -Naphtol gelbrote Monoazofarbstoffe,
deren Lacke 6l-, sprit-, kalk-, hitzc- und sehr lichtecht sind bei guter
Deckkraft; viel lichtechter als die Isomeren aus der 4.3.6-Siure.
(Der Zusatz D.R.P.206 463, 1908 [B] dehnt das Verfahren aus auf
die Kombination mit R-Salz und mit Schiffersalz, welches den
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gelbsten Lack liefert, s. sp.) Analog ist das Fr, P. 391 155, das
Haupt- und Zusatzpatent vereinigt.

Die Sulfogruppe in der Seitenkette trigt der Farbstoff aus
o-Dichloranilinhomosulfosiure und f-Naphtol, dessen
Lacke nach D.R.P.163 055%, 1904 [M] bei hoher Lichtechtheit klare
rote Nuance zeigen. Von allen Farbstoffen dieser Gruppe ist un-
streitig der wichtigste Lackrot P [M].

f) Das mit 8- Naphtol kombinierte Benzolderivat trigt
die Carboxylgruppe:

0-Aminobenzoesiure (Anthranilsdure) selbst licfert
mit -Naphtol das Lackrot D [M], D.R.P. 189 023, 1905 [M], das
beschrieben wird als auffallend leuchtend scharlachrot, im durch-
fallenden Lichte und in diinner Schicht blaurot, hervorragend
licht-, wasser-, sprit- und kalkecht. (Die Olechtheit ist nicht un-
bedingt zuverlissig, auch die Lichtechtheit nihert sich mehr der
des Litholrot R.)

Anthranilsdure - Alkylester als Naphtolkomponente
betrifft das D.R.P.154 871% 1903 [B]; die Lacke sind bei leuch-
tend gelbroter Nuance gut kalk-, licht- und wasserecht. Der ent-
sprechende Farbstoff aus diazotierter

Nitroanthranilsdure (p-Nitranilin-o-carbonsiure), nach
Heumann 1V, 2, S. 2451 das erste zur Darstellung von Lackfarb-
stoffen angewendete Anthranilsiurederivat, gibt, wie dort
angefiihrt, nach der Patentanmeldung K 22 082 lebhaft gelbrote,
gut lichtechte Lacke. 3-Nitro-4-amino-benzoesiureester geben
nach Anm. B 51875, 1908 [B] fiir Lacke sehr brauchbare
f-Naphtolfarbstoffe von guter Lichtechtheit. Einigen Wert sollte
auch nach D.R.P. 152 953*, 1903 [K] eine

Nitrosulfoanthranilsdure (siche D.R.P. 138 188 [K]) als
f-Naphtolkomponente haben; der Baryumlack wird als lebhaft
rot und hervorragend lichtecht bei guter Wasserechtheit der Lacke
beschrieben. Die betreffende

Sulfoanthranilsdure selbst liefert weniger echte Lacke,
besonders in bezug auf Wasserechtheit.

Hohe Bedeutung hat keiner der hierher gehorenden Farbstoffe
erlangt; viel wichtiger ist eine R.-Salz-Kombination der Anthra-
nilsdure geworden. (S. d.)
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2. Diazotierles Naphtalinderivalt mit [-Naphtel.
a) Naphtylamin:

Die bekannten &lteren Farbstoffe dieser Gruppe, wie
a-Naphtylaminbordeaux, f-Naphtylaminrot usw. s. Heumann
1V, 1, S.1004 ff. Hierher gehdren noch die Héchster Pigment-
bordeauxmarken, auch Autolrot RLP der [B]. Wegen mangeln-
der Sprit- und Olechtheit (die Farben schlagen stark durch) ist
die Anwendung all dieser Farbstoffe eine beschriankte.

b) Naphtylaminsulfosduren:

Ganz anders sind die Eigenschaften, falls das Aminmolekiil
an passender Stelle die Sulfogruppe enthélt.

2 -Naphtylamin-1-Sulfosdure liefert mit 3-Naphtol
einen der Hauptfarbstoffe der Pigmentfarbenindustrie, das von
P. Julius (1899) gefundene Litholrot R der [B] (D.R.P. 112 833,
1899, E. P. 25 511, 1899, V.St.Am. P. 650 757, Fr. P. 297 330).
S. a. Heumann IV, 1, S. 14; 2, 8. 2461.

Zur Zeit seiner Einfithrung besafl Litholrot R keinen Kon-
kurrenten; die Unloslichkeit seiner Lacke und die relativ hohe
Lichtechtheit machten es den damaligen Ponceaux weit
iiberlegen. Dazu kam die einfache Verarbeitungsweise und die
starke Deckkraft gegeniiber den schwach deckenden Ponceaux-
lacken. Auch heute noch ist Litholrot R einer der meistver-
wendeten Lackfarbstoffe, trotzdem die Lichtechtheit erheblich
hinter der seitdem aufgefundener neuer Farbstoffe wie Lackrot P,
Pigmentscharlach 3B, m-Nitro-p-Toluidinrot und seiner Ver-
wandten usw. zuriickbleibt. Die reine lebhafte Nuance seiner
Lacke bei volliger Sprit-, Ol-, Wasser- und Alkaliechtheit und ver-
hiltnismiBig niedrigem Preise sichern dem Farbstoff ein aus-
gedehntes Anwendungsgebiet.

Eine &hnliche Kombination ist Litholrot 3B [B] (s. d.).
Die Isomeren des Litholrots schiitzte die [B] durch das D.R.P.
120322, 1900, das an Stelle der fiir Litholrot R verwendeten f;.4;-
Saure die f,-Naphtylamin-a,-, a,-, ;- und f,-Sulfosiure nennt.
Die Lacke sind im allgemeinen gelbstichiger als die der f,.¢,-
Sulfosdure; von den Farbstoffen hat keiner groBere Bedeutung er-
langt.
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B -Naphtylamindisulfosiiure 2.1.5, die also ebenfalls
eine Sulfogruppe in o-Stellung zur Aminogruppe trigt, liefert nach
dem D.R.P. 139 809%, 1902 [ Blebenfalls gelbere Lacke als Litholrot,
die fast ebenso wasserecht, durch die zweite Sulfogruppe aber
etwas weniger lichtecht sind. Die Alkalisalze sind im Gegensatz
zu denen des Litholrots leicht in Wasser 16slich.

« - Naphtylamindisulfosiure 1.3.8 gibt nach D.R.P.
156 004*, 1903 [By] im pS-Naphtolfarbstoff blaurote Lacke von
erheblich hoherer Lichtechtheit gegeniiber denen aus der
2.1.5-Sdure des vorigen Patentes, und auch gegen die ent-
sprechend aus 1.3-Mono-, 1.3.6- cder 1.3.7-Disulfosiiure darge-
stellten, so dal} die peri-Stellung von Azo- und Sulfogruppe von
dhnlich ginstiger Wirkung zu sein scheint wie vielfach die
o-Stellung (8. a. Heumann 1V, 2, S. 2448.)

Die Sulfogruppe in der Seitenkette zeigt die Aminonaphtyl-
methansulfosiure der Formel

CH, . SO, H

AN

’\/ {\/‘

(ein  Analogon der Dichloranilinhomosulfosiure des D.R.P.
163 055*), die nach D.R.P.134 345, 1901 [B] mit f-Naphtolnatrium
einen Azofarbstoff liefert, der selbst in Form der Alkalisalze in
Wasser so gut wie unléslich ist. Die Lacke zeigen schone blaurote
Nuance und sind gut licht- und sfureecht, vor allem natiirlich
vorziiglich wasserecht. Das D.R.P. 135 843, 1901 [B] schiitzt die
Darstellung dieser Lacke.

Der wertvollste Farbstoff dieser Gruppe (2) ist Lithol-
rot R.

Gegen f-Naphtol treten alle anderen nicht sulfierten oder
carboxylierten Naphtalinderivate weit zuriick, hochstens ist zu
nennen .

Dioxynaphtalin als zweite Komponente. Das Franz.
Pat. 361 532, 1905 [A] schiitzt als Komponente fiir Lackfarb-
stoffe 2.7-Dioxynaphtalin, in dem eine Hydroxylgruppe durch ein
Radikal substituiert ist. Als diazotierte Amine werden genannt
p-Anisidin-Sulfosiure, p-Nitranilin-Sulfostiure und Naphtylamin-
Sulfosduren, besonders die mit o-stéindiger Sulfogruppe, wie 2.1-
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Sidure usw. Die Nuancen sind gelbrot bis purpurn, die Lacke
werden als wasser-, 6l- und lackecht hervorgehoben.

B. Naphtolsulfosiuren als zweite Komponente.

Die alten Ponceaulacke, deren Farbstoffe vorwiegend aus
Xylidin und #hnlichen Aminen mit Naphtolsulfosiuren kombi-
niert waren, geniigten, wie schon oben erwihnt, in bezug auf Licht-
und Wasserechtheit nur sehr bescheidenen Anspriichen. Neuere
Patente auf diesem Gebiete brachten Farbstoffe von bedeutend
besseren Echtheitseigenschaften. Am meisten verwendet wird zu
derartigen Kombinationen bekanntlich die 2-Naphtol-3.6-
disulfosiure, gewohnlich R-Siure genannt. Ihre Azoderivate
mogen daher zunichst gesondert aufgefiilhrt werden.

I. 3-Naphteldisulfesiiure R als zweite Komponente.

1. Diazotiertes Benzolderivat mit R-Siure.
a) Das diazotierte Benzolderivat enthidlt weder
Halogen noch Nitrogruppen.

Von derartigen Monoazofarbstoffen sind nur wenige von
Interesse, da weitaus die meisten Chlor- oder Nitrogruppen ent-
halten. Zu erwihnen ist als erste Komponente

Benzoyl-p- phenylendiaminsulfosiure des D.R.P.
210471, 1908 [B],deren R-Salz-Farbstoff nachD.R.P. 215859, 1908
[B], Zus. z. 210 471, bordeaux- bis violettrote Lacke von guten
Bigenschaften gibt. — Besonders wertvoll ist die R-Salz-Kom-
bination mit Anthranilsiure (Pigmentscharlach 3 B [M],
s. unter d.).

b) Das mit R-Salz kombinierte Benzolderivat enthdlt
Chlor- oder Nitrogruppen als negative Substituenten,
keine Sulfo- oder Carboxylgruppen.

Chloranilin: Das D.R.P. 162 636%, 1904 [B] schiitzt die
p-Chloranilin-R-Salz-Kupplung ; der Baryumlack wird als intensiv
bliulichrot, sehr gut deckend, vorziiglich lichtecht (?) beschrieben.
Als ungeeignete Aminkomponenten zu R-Salz werden genannt
p-substituierte Aniline mit Methyl-, Methoxy-, Nitrogruppen, o-
und m-Chloranilin.

Chlortoluidin (CH, . Cl. NH, = 1.2.4): Die entsprechende
Kupplung nennt D.R.P. 162 117%, 1904 [B]. Die Lacke sind nach
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dem (inzwischen wieder geloschten) Patente erheblich lichtechter
und feuriger als die der Xylidin- und Cumidinponceaux; dagegen
ist der Farbstoff aus der 1.3.4-Base wertlos.

Chloranisidin: Fr. Pat. 354649 [A] nennt o-Chlor-p-
Anisidin.

Chlorphenetidin: Fr. Pat. 354649 [A] nennt o-Chlor-p-
Phenetidin.

Nitro-m-xylidin: s. u. D.R.P. 161 922* [B].

Di- und Trichloranilin: Die [B] fiihrte in einer Reihe
von Patenten (D.R.P. 160 788%, 1904, 161 922* 1904, 175 396¥%,
1504) fiir die Kupplung von p-substituierten Anilinderivaten mit
R-Salz geltende Gesetzmifigkeiten an. (S. a. Heumann IV, 2,
S. 2454 f) Wesentlich fiir Lichtechtheit und moglichst lebhafte
(blaurote) Nuance der Lacke sei demnach bei allen von p-Chlor-
anilin, p-Toluidin und p-Anisidin sich ableitenden Basen (Methyl-,
Methoxyl-, Chlor- oder Nitroderivaten) bei zwei Substituenten die
o-Stellung derselben zueinander, also die 3.4-Stellung zur Amino-
gruppe. Ein dritter Substituent (Cl, CH,) wirkt dann in o-Stellung
zur Aminogruppe am ginstigsten. Andere Stellungen der drei
Substituenten fuhren zu Farbstofien, deren Lacke meist von
maBiger Nuance und vor allem wenig lichtecht sind. Zum Bei-
spiel sind nach D.R.P. 160 788* die Lacke aus 1.2.4- oder 1.2.5-
Dichloranilin-R-Salz wegen ihrer geringen Lichtechtheit wertlos,
wihrend 1.3.4-Dichloranilin bei entsprechender Verarbeitung zu
lebhaft blauroten, schwer 16slichen, sehr lichtechten Lacken fithre.
Ahnlich, fithrt D.R.P. 161 922% aus, seien R-Salz-1.2.4.6-Trichlor-
anilinlacke orangefarbig undnicht lichtecht, dagegenentsprechende
1.3.4.6-Abkdémmlinge lebhaft blaulichrot und ebenfalls sehr
gut lichtecht und schwer 16slich. Wertvolle Lacke geben auch
die R-Salz-Kupplungen aus

Chlornitranilin NH,.Cl. NO, == 1.34,

Nitro-m - Xylidin CH,.CH,.NH,.NO, = 1.34.6,

Dichlortoluidin CH,.Cl.Cl.NH, = 1.2.5.4,
welche unter die im verallgemeinernden Patent D.R.P. 175 396*%,
1904 der [B] genannten Basen zihlen.

Dichloranilinhomosulfosiure NH, . Cl.Cl.(CH,.SO,H)
= 1.3.4.6 gibt nach Anm. F 19 216 [M] einen lichtechte rote
Lacke liefernden Azofarbstoff, so daf} die von der [B] betonte Regel
auch fiir derartige Korper zu gelten scheint.
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Immerhin hat von allen Farbstoffen dieser Gruppe (b) kein
cinziger grofiere technische Bedeutung erlangt.

¢) Das mit R-Salz kombinierte Benzolderivat enthalt
neben Chlor- oder Nitrogruppen die Sulfogruppe.

Hierher zihlt zundchst die eben genannte Kombination,
dann die aus

3.4-Dichloranilinsulfosiure nach D.R.P. 165 823*%, 1904
[M] erhaltene, die gelbstichig rote, in der Lichtechtheit weit iiber
Ponceaulacken stehende Lacke liefern soll.

3 -Chlor - 6 - nitranilin - 4 - Sulfosdure schiitzt das
D.R.P. 206 463,1908 [B], Zus.zu 204 574 [B]. Sie liefert, wie auch
mit B-Naphtol oder Schiffersalz, in der R-Salz-Kombination leb-
haft orangefarbige, gut deckende, sprit-, ol-, kalk-, hitze- und
lichtechte Lacke. Auch hier bestitigt sich die von der [B] ge-
gebene Regel.

d) Das mit R-Salz kombinierte Benzolderivat enthilt
die Carboxylgruppe.

Anthranilsiure liefert mit R-Salz einen der wertvollsten
Lackfarbstoffe (Pigmentscharlach 3 B [M], D.R.P. 141 257, 1902
[M]). Die Lichtechtheit der Lacke nahert sich der von Alizarin-
lacken, Sprit- und Olechtheit sind vorziiglich, auch die Wasser-
echtheit sehr gut. Nur die Echtheit gegen Alkalien und Sduren
1Bt zu wiinschen iibrig. (8. a. unter Pigmentscharlach 3 B.)

p - Nitranilin-o-carbonsfdure betraf eine Patentanm.
K 27 989; die Lacke sind gelbrot, sehr licht- und wasserecht.

2. Diazotiertes Naphtalinderivat mit R-Siure.
2-Naphtylamin - 3.6 - disulfosdure als R-Salz-Kom-
ponente nennt das D.R.P. 157 508% 1903 [By]. Die Lacke sollen
gegen die des f-Naphtolfarbstoffes und gegen Isomere erheblich
lichtechter sein.

B -Naphtylaminpolysulfosduren schiitzte zur Kom-
bination mit R-Salz das D.R.P. 162 180*, 1904 [K]; die Lacke
werden als sehr licht- und wasserecht bezeichnet und sollen in
der Lichtechtheit die entsprechenden f-Naphtolfarbstoffe erheb-
lich iibertreffen.

3. Diazotiertes Anthracenderivat mit R-Siure.
S. unter 11. Naphtolsulfosiiuren D.R.P. 152 661*, 161 151* [By].
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II. Als zweite Komponente andere Naphtolsulfoséiuren als R-Siure.

1.5 - Naphtolsulfosiure gibt nach D.R.P. 167 497, 1904
[By] (= Fr. Pat. 349587), mit diazot. o - Toluidin oder o - Ani-
sidin gekuppelt, lichtechte Lacke, wihrend 1.3-, 1.4-, 1.6- und
1.7-Siure unechte Lacke liefern.

2.6 - Naphtolsulfosiure fiihrt, mit o- oder p-Nitranilin
kombiniert, nach D.R.P. 206 881, 1906 [M] (V.St.Am. Pat. 888 981,
1908 (O. Ernst, C. Pretzell u. [M]) f. o-Nitranilin-Kupplung) zu
klar orange- bis scharlachroten Lacken von guter Deckkraft und
hoher Lichtechtheit. Das Patent nennt auch die Bildung von Farb-
stoff und Farblack in einer Operation. Die schon als -Naphtol-
und R-Salz-Komponente wiederholt genannte 3 -Chlor -
6 - Nitranilin-4-Sulfosidure gibt, ebenfalls mit Schifferscher
Siure gekuppelt, nach D.R.P. 206 463 [B], Zusatz zu 204 574,
lebhaft stark gelborange gefarbte, 6l-, sprit-, kalk-, hitze-
und lichtechte Lacke. Die entsprechenden Produkte aus f-Naphtol
oder R-Salz sind weniger stark gelbstichig. Mit diazot. Anthra-
nilsiiure gibt nach D.R.P. 152 552%, 1903 (By] 1.3.6-Naphtol-
disulfosiure einen Farbstoff, dessen Lacke erheblich lichtechter
sind als die der gewdhnlichen Naphtolsulfosdure-Azofarbstoffe,
ebenfalls mit Anthranilsiure liefert die 2.6-Siure nach D.R.P.
175 828, 1905 [M] (= Fr. P. 366 110, 1906) den Zwillingsfarbstoff
zu Pigmentscharlach 3 B, die G-Marke, erheblich gelber und nicht
ganz so lichtecht wie der R-Salz-Farbstoff, aber auch von sehr
guten Eigenschaften (s. unter Pigmentscharlach G). Aus

a -Naphtolsulfosdure 1.3,-disulfosdure 1.3.6 und -tri-
sulfosdure 1.3.6.8 einerseits, diazot. Benzoyl - p - pheny-
lendiaminmonosulfoséure NH, .SO,H . (NH.CO.C.H,)
= 1.2.4, dieauch im Benzoylrest substituiert sein kann, andrerseits,
werden nach D.R.P. 210 471, 1908 [B] [Fr. P. 398 969, 1909, E. P.
25 311,1908, V. St. Am. P.936 951, 1909, (O. Schmidt u. [B]), Azo-
farbstoffe erhalten, deren bordeaux- bis violettrote Lacke ziemlich
hohe Lichtechtheit zeigen. Hierher gehoren wohl die Echtlack-
bordeauxmarken der [B], s.d. Die entspr. R-Salz-Kombinationen
betr. D.R.P. 215 859, 1908 [B].

a-Naphtol-4.8- disulfosiure als Komponente schiitzt
das D.R.P. 161 424* 1904 [M], das sich auf die Darstellung der
betreffenden Lacke bezicht.

Staeble, Pigmentfarben. 2
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B -Naphtol - trisulfosdure 2.3.6.8 gibt nach D.P. Anm.
Ir. 18 438 [By] mit p - Chloranilin crangefarbige, gut lichtechte
Lacke, wihrend dieselbe Base mit R-Salz, o- oder m-Chloranilin
mit der 2.3.6.8-Saure viel weniger echte Lacke geben. Die Kupp-
lung mit m-Aminobenzoestiure zu gut lichtechte Orangelacke
liefernden Farbstoffen betrifft F. 17 644 [By].

Naphtolsulfosduren, mit Anilin-o- sulfosiduren,
Derivaten und Homologen kombiniert, fithren nach F. 17 636
[By] zu lichtechten Lacken, wihrend die isomeren m- und p-Séuren
weniger lichtechte Lacke geben.

Acidylierte 1.8 - Aminonaphtolsulfosduren als Lack-
Komponente schiitzt das D.R.P. 180 089, 1904 [By] (Franz. Pat.
348426); die Lacke sollen viel lebhafter sein als bei nicht acidy-
lierter Komponente. — Endlich behandelt das D.R.P. 160 172%,
1903 [By] die Darstellung von Farblacken aus Azofarbstoffen,
deren zweite Komponente

1.8- Alkyloxynaphtol-3.6-Disulfosdure ist, bei o-
Chloranilin, p-Toluidin-o-Sulfosdure, 2-Naphtylamin-6.8-disulfo-
séure usw. als erster. Man erhalt feurig rote bis blaurote spritechte
Lacke von eosinlackéhnlicher Nuance, die gegeniiber Eosinlacken
den grofen Vorzug der Fillbarkeit durch Erdalkalimetallsalze
besitzen und aullerdem erheblich lichtechter sind. Die Farbstoffe
sind nicht ndher bekannt geworden.

Naphtolsulfosdurefarbstoffe mit Aminoanthrachi-
nonen und Sulfosiuren solcher behandeln die D.R.P. 152 661¥%,
1903 [By] und 161 151%, 1903 [By]. Es entstehen bordeaux-, blau-
bis braunrote Lacke von groBer Lichtechtheit. (S. a. unter
,,Disazofarbstoffe‘.)

Weitaus der wichtigste Farbstoff der ganzen Gruppe B ist
Pigmentscharlach 3 B [M].

C. Naphtylaminsulfosiuren als zweite Komponente.

Nach D.R.P. 217 277, 1908 [Griesh.] (Fr. Pat. 406 311, 1909)
erhilt man durch Kombination von diazot. Di- und Trichlor-
anilinen, Mono-, Di- und Trichloranilinsulfosduren mit 2.5- oder
2.6-Naphtylaminsulfosiure, oder 2.3.6- oder 2.5.7-Naphtylamin-
disulfosiuren Azofarbstoffe, deren Lacke, unter sich nur wenig
verschieden, klare Orangenuancen von hoher Lichtechtheit zeigen,
siure- und kalkecht sind.
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D. Naphtolcarbonsiure als zweite Komponente.

In Betracht kommt fast ausschlieflich die 2.3-Oxynaphtoe-
siure (216°%), die zuerst durch die [A] fiir die Pigmentfarbentechnik
nutzbar gemacht wurde. (Technische Lit. zur 2.3-Sdure u. a.
Heum. 11, 1898, S. 675.)

1. Diazotiertes Benzolderivat mit B-Oxynaphtoesiaure.

a) Unsulfierte Amine der Benzolreihe.

Die Kombination unsulfierter Amine der Benzolreihe mit
p-Oxynaphtoesiure, bzw. die Darstellung von Farblacken aus
den entsprechenden Farbstoffen, nennt das D.R.P. 145 913, 1902
[A]l. Die erhaltenen Farblacke zeigen blaurote Nuance und
werden als wasser-, licht- und 6lecht bezeichnet. Hierher. die
Anilin-Kombination Brillantlackrot R. (8. d.) Die Lichtechtheit
der Lacke dieses Farbstoffes ubertriffit allerdings die von
Ponceaulacken nicht wesentlich, auch die Olechtheit ist nicht
unbedingt zuverléssig.

b) Sulfierte Amine der Benzolreihe.

Das D.R.P. 145 914, 1902 [A] dehnt das Verfahren des D.R.P.
145 913 zunéchst auf p-Nitranilinsulfosdure aus, das D.R.P.
145 915, 1903 [A] erweitert es dann allgemein auf die Darstellung
von Lacken aus den durch Kombination der2.3-Oxynaphtoesiure
mit der Diazoverbindung eines sulfierten Amins der Benzolreihe
erhaitenen Farbstoffen. Die Lacke werden als leuchtend rot, licht-
und wasserecht beschrieben. Ausdriicklich genannt sind p-Nitr-
anilin-o-sulfoséure (rote Lacke), p-Toluidin-o-Sulfosiure (blauere
Lacke, hierher Permanentrot 4 B usw. (s. d.), m-Chloranilin-o-
Sulfosiiure (etwas gelber) und eine o-Aminophenylithersulfosiure,
die blauere Lacke gibt als die entsprechende 8-Naphtol-Kombination
der{B]. DasD.R.P.151205, 1903 [A] endlich schiitzt die Kupplung
der 2.3-Oxynaphtoesdure mit p-substituierten Anilin-o-Sulfosiuren
vom Typ NH,.SO;H.X = 1.2.4, also wieder mit der Sulfcp
gruppe in o-Stellung zur Aminogruppe; X kann hierbei Alkyl-
oder Alkyloxygruppe oder ein negativer Substituent sein. Die
Lacke sind tief blaustichig rot, vollstiindig wasser- und ¢lunléslich

und nach der Patentschrift von guter Lichtechtheit.
%
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¢) Anilincarbonsiduren.

Nachdem die Kombination von Anthranilsiure mit R-Salz
einen dulerst wertvollen Farbstoff im Pigmentscharlach 3 B gibt,
ebenso die -Naphtol-Kombination ein sehr brauchbares Produkt
im Lackrot D liefert, war der Anthranilsdure-Farbstoff der Oxy-
naphtoesdure natirlich von Interesse. Sein technischer Wert ist
kein grofler; das D.R.P. 216 698, 1906 [K. Merz] schiitzt die Dar-
stellung von Lacken dieses Farbstoffes und seiner Verwandten
(Komb. von Diazoanthranilsiiure und beliebiger Kernsubstitutions-
produkte derselben auBer Sulfoanthranilsiuren mit der 2.3-
Sidure). Die Lackdarstellung kann entweder zugleich mit der
Kupplung, mit oder ohne Substrat, erfolgen, oder es kénnen zu-
nichst die betr. Alkalisalze zwecks spiterer Lackbildung hergestellt
werden. Das Patent hebt ausdriicklich die Olunléslichkeit der
Lacke hervor und den Umstand, dall bisher als 6lunlosliche Azo-
farben nur die Sulfogruppe enthaltende bekannt gewesen seien. (Den
neueren Farbstoffen von der Konstitution Dinitranilin-3-Naphtol
usw. wird in den betr. Patenten Olechtheit zugesprochen.)

Als Zusatzpatent nennt dann das D.R.P. 219 499, 1906 (aus-
geg. 1910) [K. Merz] die Verwendung von Anilin-m- oder p-Carbon-
siure bzw. deren Kernsubstitutionsprodukten an Stelle der Anthra-
nilsdure. Xin weiterer Zusatz, das D.R.P. 219 500, 1906 [K. Merz],
erweitert das Verfahren der beiden Patente dahin, dafl an Stelle
der dort beniitzten beliebige andere aromatische Aminocarbon-
siuren ohne Sulfogruppen treten, oder daf die -Naphtolcarbon-
siure (216°) durch beliebige andere keine Sulfogruppen enthaltende
Oxycarbonsiuren ersetzt wird; eventuell kann die Carboxylgruppe
auch erst nach vollendeter Kupplung aus entsprechenden sich
leicht in sie umwandelnden (z. B. verseifenden) Substituenten
gebildet werden.

Auf Farbstoffe derselben Gruppe bezieht sich das V.St.Am.
Pat. 942 916 [W. Konig, Ohrdruf]: Es beansprucht die f-Oxy-
naphtoesiiure-Kombination mit diazot. Carboxylsiuren der all-
gemeinen IFormel C X,.NH,.COOH, wobei X Wasserstoff,
Halogen, Nitro-, Alkyl- oder Alleyloxygruppe sein kann, und fiihrt
aus, dall diese Farbstoffe wider Erwarten vollkommen ol-
unlésliche Produkte gében, da die Farbstoffe aus diazot. Anilin-
carbonsiuren mit 3-Naphtol sowie aus diazot. Anilin mit Naphtol-
carbonsiiuren zu 6lldslichen Lacken fithrten. UbermiBig storend
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ist die Ollslichkeit bei derartigen Farbstoffen (Lackrot D [M]
bzw. Brillantlackrot R [M]) allerdings meist nicht.) Von Aminen
werden besonders genannt Anthranilsdure, Anilin-m- und p-car-
bonsiure, p-Chloranilin-o- und m-carbonsiure, p-Nitranilin-o-car-
bonsdure und Aminoalkoxysalicylsdure. Die Farbstoffe bzw. Lacke
werden beschrieben als 61- und spritecht, gut wasser- und lichtecht.
Konzentrierte Schwefelsdure 16st die Farbstoffe blau.

Ein Verfahren zur Darstellung von Lacken dieser und der
nichsten Gruppe betrifft das Fr.Pat.370 957, 1906 [M]. Es schiitzt
die Umwandlung von Azofarbstoffen aus diazot. Aminen und fj-
OxynaphtoesiureinLacke durch Umsetzungentweder der freien Azo-
farbséure mit den Erdalkalisalzen schwacher Sauren (Kohlensiure
und alle organischen Carbonsduren, bes.die hdheren Fettsiuren
wie Stearin-, Olein-, Ricinus6l-Saure) oder der Farbalkalisalze
mit 16slichen Erdalkalisalzen bei héherer Temperatur und bei
segenwart geeigneter, z. B. Olsaurer Erdalkalisalze. Als Amine
nennt das Beispiel p-Nitranilin und m-Xylidin. (Die alteren
Patente schiitzten vorwiegend die Lackbildung aus den Alkali-
farbsalzen mit Metallsalzen, -Oxyden oder -Hydroxyden).

2. Diazotiertes Naphtalinderivat mit f-Oxynaphtoesiure.

2 - Naphtylamin-1-Sulfosdure gibt nach D.R.P. 205080,
1506 [M] (Fr. Pat. 385 570, 1907, V.St.Am. Pat. 858 065, 1907, E. P.
7531, 1907) mit B-Oxynaphtoesiure einen Farbstoff, dessen Lacke
ein sehr reines Blaurot von guter Lichtechtheit zeigen. Be-
sonders lichtecht ist der Kalklack (wie auch bei Permanentrot 4 B,
s. d.). Der Farbstoff stellt seiner Konstitution nach ein im Naphtol-
kern o-carboxyliertes Litholrot dar; die Nuance seiner Lacke ist
wesentlich blauer als die entsprechender Litholrotlacke.

2-Naphtylamin - 8 - Sulfosdure als erste Komponente
zur selben Siure nennt das D.R.P. 213 499, 1907 [K. Merz] (Franz.
Pat. 392 914, 1908, V.St.Am. Pat. 908 580, 1909 (W. Konig und
K. Merz), E. P. 16 372, 1908). Der Baryumlack wird als feurig
blaulichrot beschrieben, wesentlich echter als die entsprechen-
den Lacke der isomeren Farbstoffe, die auflerdem nur tritbe und
schmatzige Nuancen zeigen sollen. Der Calciumlack, ein schénes
reines Bordeaux, soll ebenfalls wesentlich echter sein als der aus
2.1-Siure des obigen Patentes stammende und die viel triiberen der
Derivate aus 2.5-Siure, 2.6- oder 2.7-Saure, — In diesem Falle wiirde
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also die o-Stellung von Azo- und Sulfogruppe nicht die bevorzugte
sein. Kine Naphtylaminsulfosiure-Oxynaphtoesiure-Kupplung
ist z. B. Lackbordeaux B [M]. Blaurote Nuanzen liefert auch die

Aminonaphtylmethansulfosdure des D.R.P. 163664*
1904 [M].

Ein Riickblick auf die Oxynaphtoesiuregruppe zeigt, daf
ihr sehr brauchbare Farbstoffe angehdren. Am wertvollsten diirfte
Permanentrot 4 B (Litholrubin B) in der Calciumfillung sein, da-
neben einzelne Lacke besonders von Lackbordeaux B und eventuell
Isomeren; die Nuance ist hier durch Verwendung von Naphtalin-
derivaten vertieft. Die Lichtechtheit der meisten Lackedieser Gruppe
steht nicht erheblich tiber der von Litholrot R ; die keine Sulfogruppe
enthaltenden Farbstoffe geben meist noch mehr oder weniger 6115s-
liche Lacke, ebenso jene mit nur einer Carboxylgruppe. Nach den
Ausfiihrungen der betr. Patente ist dieser Mangel behoben, falls man
tiir beide il omponenten carboxylhaltigeVerbindungen beniitzt ;doch
sind die betreffenden Farbstoffe nochnicht weiter bekanntgeworden.

Derivate der Oxynaphtoesiure (Lit. iiber solche z. B. Heu-
mann IT, 1898, Tab. zu 8. 673) sind in den Lackfarbstoff-
patenten bisher nicht genannt.

2. Gruppe.
Naphtalinderivate als zweite Komponente.
A. =-Naphtol als zweite Komponente.
D.R.P. 112 833 [B] vom 17. Dezember 1849 ab.
V. z. D. roter Farblacke mittels des durch Kombination von
B-Naphtylamin-a,-sulfosiure und f-Naphtol erhaltenen Azo-
farbstoffes.
Pat.-Anspr. V.z.D. blaulichroter unldslicher IFarblacke aus
dem durch Kombination von diazotierter f;-Naphtylamin-
a,-sulfosiure mit f-Naphtol entstehenden Farbstoff, darin be-
stehend, daBl man entweder die Alkalisalze bzw. das Am-
moniaksalz desselben oder die freie Farbsiure in wisseriger
Losung bzw. Suspension in der Hitze mit suspendierten
Metalloxyden, -hydroxyden oder -carbonaten oder aber mit
Metallsalzlosungen behandelt.
D.R.P. 120 322 [B] vom 16. Januar 1900 ab; Zusatz zu 112833.
V. z. D. roter Farblacke aus p-Naphtylaminmonosulfo
siuren und S-Naphtol,



Monoazofarbstoffe. 23

Pat.-Anspr. Abdnderung in dem Verfahrendes Pat. 112 833
zur Darstellung roter, unléslicher Farblacke, darin bestehend,
daB man an Stelle des dort verwendeten Azofarbstoffes aus
diazotierter f8,-Naphtylamin-a,-sulfosgure und -Naphtol hier
die entsprechenden Kombinationen aus den Diazoverbin-
dungen der folgenden f-Naphtylaminsulfosiuren benutzt:
B,-Naphtylamin-a,-sulfosiure,
B-Naphtylamin-a,-sulfoséure,
f,-Naphtylamin-f3,-sulfoséure,
B,-Naphtylamin-f,-sulfosiure.

D R.P. 128 456 [M] vom 5. Mai 1901 ab.

V. z. D. eines roten, zur Bereitung von Farblacken ge-
cigneten Monoazofarbstoffes aus p-Nitranilin-o-sulfosiure.
Pat. - Anspr. V. z. D. eines roten, zur Bereitung von Farb-
lacken geeigneten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, dal3
man diazotierte p-Nitranilin-o-sulfoséure mit §-Naphtol ver-
einigt.

D.R.P. 129 539 [M] vom 7. August 1901 ab; Zusatz zu 128 456.
V. z. D. eines rotgelben, zur Bereitung von Farblacken ge-
eigneten Monoazofarbstoffes aus o-Nitranilin-p-sulfosdure.
Pat.- Anspr. Abéinderung desdurch Pat. 128 456 geschiitzten
Verfahrens, darin bestehend, dafl man die dort verwendete
p-Nitranilin-o-sulfosdure hier durch die isomere o-Nitranilin-
p-sulfosiure ersetzt.

D.R.P. 132 968* [B] vom 10. September 1901 ab.

V.z. D. eines besonders zur Farblackbereitung geeigneten
roten Monoazofarbstoffes aus 4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfo-
siure und f-Naphtol.

Pat. - Anspr. V. z. D. eines durch die Unloslichkeit bzw.
Schwerldslichkeit seiner Salze in Wasser charakterisierten,
sulfierten, roten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, daf man
diazotierte 4-Chlor-3-nitranilin-6-sulfosdure mit S-Naphtol
kombiniert.

D.R.P. 134 345 [B] vom 12. November 1901 ab.

V. z. D. eines roten, fiir die Farblackfabrikation besonders
geeigneten Monoazofarbstoffes aus  2-Amino-1-naphtyl-
methansulfosiiure und f-Naphtol.

Pat. - Anspr. V. z. D. eines durch die Unléslichkeit bzw.
Schwerloslichkeit seiner Salze in Wasser charakterisierten,
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sulfierten, roten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, daB
man die 2-Amino-1-naphtylmethansulfosdure nach dem
Diazotieren mit -Naphtol kombiniert.

D.R.P. 135842* [B]vom 10. November 1901 ab; Zusatzzu 132968.

V. z. D. roter, besonders zur Farblackbereitung geeigneter
Monoazofarbstoffe aus 4-Chloranilin-5- bzw. 6-sulfosdure und
B-Naphtol.
Pat.- Anspr. Abdnderung in dem Verfahren des Pat. 132968,
darin bestehend, daB man anstatt diazotierter 4-Chlor-3-
nitranilin-6-sulfosdure hier 4-Chloranilin-5- bzw. 6-sulfosiure
oder ein Gemisch derselben mit $-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 135 843 [B] vom 12. November 1901 ab.

V. z. D. blauroter Farblacke.

Pat. - Anspr. V. z. D. blauroter, unloslicher Farblacke aus
dem durch Kombination von diazotierter §,- Amino-a,-naphtyl-
methansulfosdure mit [-Naphtol entstehenden Farbstoff,
darin bestehend, daf3 man die Alkalisalze bzw. das Ammoniak-
salz oder die freie Farbséiure in wésseriger Losung bzw.
Suspension in der Hitze mit suspendierten Metalloxyden,
-hydroxyden oder -carbonaten oder Metallsalzlosungen be-
handelt.

D.R.P. 139 909* [B] vom 22. Januar 1902 ab.

V. z.D. gelbroter Farblacke.

Pat. - Anspr. V.z.D. gelbroter Farblacke, darin bestehend,
dafl man den aus -Naphtylamindisulfosiure 2.1.5 nach dem
Diazotieren derselben mit [-Naphtol erhaltenen Farbstoff
nach dem Verfahren des Pat. 112 833 in Farblacke iiberfiihrt.

D.R.P. 141 516 [M] vom 3. Mai 1902 ab.

V. z. D. wasserunldslicher Monoazofarbstoffe aus S-Naphtol
und Aminophenolbenzylither bzw. Aminokresolbenzylither.
Pat.-Anspr. V.z.D. wasserunldslicher echter Azofarbstoffe
in der Farberei, Druckerei und Lackfabrikation, darin be-
stehend, dal man die Diazoverbindungen der Aminophenol-
benzylather bzw. der Aminokresolbenzylither auf der Iaser
oder bei Anwesenheit eines Substrats oder auch ohne ein
solches in {iblicher Weise mit [-Naphtol kuppelt.

D.R.P. 142061 [M] vom 10. Oktober 1902 ab; Zusatz zu 141516,
V. z. D. wasserunloslicher Azofarbstoffe aus -Naphtol- und
Aminophenol(kresol)chlorbenzylidthern.
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Pat.- Anspr. Abdnderung des durch Pat. 141 516 geschiitzten
Verfahrens, darin bestehend, daf an Stelle der Aminophenol-
benzylather hier die Aminophenolchlorbenzyliather ver-
wendet werden.

D.R.P. 142 899 [M] vom 16. August 1902 ab; Zusatz zu 141516.
V. z. D. wasserunloslicher Monoazofarbstoffe aus -Naphtol
und Halogenaminophenol- (bzw. Kresol-)benzyldthern.
Pat.-Anspr. Abdnderung des durch Pat. 141516 geschiitzten
Verfabrens, darin bestehend, da an Stelle der dort genannten
Aminophenol(kresol)benzyldther hier die Aminohalogen-
phenol(kresol)benzylither zur Verwendung gelangen.

D.R.P. 145 908 [M] vom 26. September 1902 ab.

V. z. D. eines roten, besonders zur Bereitung von Farb-
lacken geeigneten Monoazofarbstoffes aus o-Chlor-m-toluidin-
p-sulfosdure und f-Naphtol.

Pat.- Anspr. V. z. D. eines roten Farbstoffes, darin
bestehend, dafl man diazotierte o-Chlor-m-toluidin-p-sulfo-
sdure umsetzt mit S-Naphtol.

D.R.P. 145 911* {B] vom 24. September 1901 ab.

V. z. D. gelbroter Farblacke mittels des Farbstoffes
4-Chlor-3-nitranilin-6-sulfoséure-azo-S-Naphtol.

Pat. - Anspr. V. z. D. gelbroter, unldslicher Farblacke aus
dem durch Kombination von diazotierter 4-Chlor-3-nitranilin-
6-sulfosdure mit S-Naphtol entstehenden Farbstoff, darin
bestehend, daB man entweder die Alkalisalze bzw. das Am-
moniaksalz desselben oder die freie Farbsidure in wisseriger
Losung bzw. Suspension in der Hitze mit suspendierten
Metalloxyden, -hydroxyden oder -carbonaten oder Metall-
salzlosungen, oder aber mit Gemischen dieser Korper, auch
mit solchen Gemischen, welche sich von verschiedenen
Metallen ableiten, behandelt, wobei bei gleichzeitiger Ver-
wendung verschiedener fertig gebildeter Metallhydroxyde
diejenige von Aluminiumhydroxyd ausgeschlossen ist.

D.R.P. 145912* [B] vom 10. November 1901 ab; Zusatz zu 145911.
V. z. D. gelbroter Farblacke mittels des Farbstoffes
4-Chloranilin-5- bzw. 6-sulfoséure-azo-S-Naphtol.
Pat.-Anspr. Abéanderungdes durch Pat. 145911 geschiitzten
Verfahrens, darin bestehend, dall man in demselben an Stelle
der f-Naphtolkombination von 4-Chlor-3-nitranilin-6-sulfo-
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siure die S-Naphtolkombinationen von 4-Chloranilin-5- bzw.
6-sulfostiure bzw. einem Gemisch derselben zur Anwendung
bringt.
D.R.P. 146 655 [A] vom 4. Januar 1903 ab.

V. z. H. roter Farblacke.

Pat. - Anspr. V. z. H. roter Farblacke aus den Farbstoffen,
welche durch Kombination von f-Naphtol mit den Diazo-
verbindungen von p-Phenetidin- bzw. Anisidin-o-sulfoséduren

NH,

|
l/ 1>‘-——SOSH
\;/
OCH,; oder OC,H;

entstehen, dadurch gekennzeichnet, dafl man dic Alkalisalze
der genannten Farbstoffe in whsseriger Losung bzw. Sus-
pension mit Metallsalzen, -oxyden oder -hydroxyden um-
setzt.

D.R.P. 152 953* [K] vom 3. Juli 1903 ab.
V. z. D. cines besonders zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstoffes.
Pat.- Anspr. V.z. D. eines besonders zur Farblackbereitung
gecigneten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, da man
die aus der Sulfoanthranilsiure des Pat. 138 188 durch
direkte Nitrierung erhaltene Nitrosulfoanthranilsdure diazo-
tiert und die Diazoverbindung mit B-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 1564 871* [B] vom 4. Oktober 1903 ab.
V. z. D. gelbroter zur Farblackbereitung geeigneter Monoazo-
farbstoffe aus Anthranilsiurealkylestern.
Pat.- Anspr. V.z. D. gelbroter, zur Farblackdarstollung ge-
cigneter Monoazofarbstoffe, darin bestehend, dafl man die
Diazoverbindungen von Anthranilsdurealkylestern mit
B-Naphtol bei Gegenwart oder in Abwesenheit von Sub-
straten kombiniert.

D.R.P. 156 004* [By] vom 9. Juli 1903 ab.
V. z. H. lichtechter Farblacke.
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Pat.- Anspr. V.z. H. lichtechter Farblacke, darin bestehend,
daf man den Monoazofarbstoff aus 1-Naphtylamin-3.8-
disulfosiiure einerseits und f-Naphtol andererseits nach den
bei der Pigmentfarbenfabrikation iblichen Methoden in
Farblacke tberfiihrt.

D.R.P. 1566 156* [B] vom 2. Oktober 1903 ab.
V. z. D. eines besonders fiir die Farblackbereitung geeigneten
roten Monoazofarbstoffes.
Pat.- Anspr. V. z. D. eines roten Monoazofarbstoffes, darin
bestehend, dall man die Diazoverbindung der o-Amino-
phenylather-p-sulfosdure mit -Naphtol kombiniert.

D.R.P. 162 635 [B] vom 12. Juli 1904 ab.
V. z. D. orangeroter, besonders zur Bereitung von Farb-
lacken gecigneter Monoazofarbstofte.
Pat.- Anspr. V. z. D. orangeroter, besonders zur Bereitung
von Farblacken geeigneter Monoazofarbstoffe, darin bestehend,
dafl man die Diazoverbindungen der 3.4-Dichloranilin-5-
bzw. -6-sulfosdure mit -Naphtol kombiniert.

D.R.P. 163 055* [M] vom 24. August 1904 ab.
V. z. D. eines Monoazofarbstoffes fiir Farblacke.
Pat.- Anspr. V.z.D. eines fiir Farblacke wertvollen Mono-
azofarbstoffes, darin bestehend, dafl man die Diazoverbindung
der durch Chlorieren, Nitrieren und Reduzieren aus der
p-Chlorbenzylsulfosiure erhéltlichen o-Dichloranilinhomo-
sulfosdure mit S-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 175 378 [B] vom 9. Januar 19¢4 ab.
V. z. D. eines besonders fiir die Herstellung von Farblacken
geéigneten roten Monoazofarbstofies.
Pat.-Anspr. V.z.D.eines besonders fiir die Herstellung von
Farblacken geeigneten roten Monoazofarbstoffes, darin be-
stehend, daBl man diazotierte o-Chlor-p-toluidinsulfosiure
mit S-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 180 301 [A] vom 31. Dezember 1905 ab.-
V. z. D. eines orangefarbenen Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z. D. eines orangefarbenen Monoazofarb-
stoffes, darin bestehend, dafl man die Diazoverbindung des
o-Chlor-p-nitranilins mit §-Naphtol kombiniert bei Ausschlufl
oder bei Gegenwart eines Faserstoffes oder eines zur Farblack-
bildung geeigneton Substrates.
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D.R.P. 186 257 [A] vom 21. Februar 1904 ab.
V. z. H. orangefarbener Farblacke.
Pat. - Anspr. V. z. H. orangefarbener Farblacke aus dem
Farbstofle, welcher durch Kombination der Diazoverbindung
der m-Chloranilinsulfosdure mit $-Naphtol entsteht, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Alkalisalze des genannten TFarb-
stoffes in wisseriger Lisung mit Metallsalzen, Metalloxyden
oder -hydroxyden umgesetzt werden.

D.R.P. 189 023 [M] vom 30. November 1905 ab.
V. z. D. von Farblacken.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Farblacken, dadurch gekenn
zeichnet dafl der durch Vereinigung von diazotierter o-Amino-
benzoesdure mit f-Naphtol entstehende Farbstoff in
geeigneter Weise zu Lacken verarbeitet wird.

D.R.P. 198 469 [A] vom 21. Oktober 1905 ab.
V. z. H. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z.H. roter Farblacke aus den Farbstoffen,
welche durch Kombination von f-Naphtol mit den Diazo-
verbindungen von o-Chloranisidin- bzw. o-Chlorphenetidin-
sulfosduren folgender Konstitution

0 .CH, 0. C,H,
|

l
l//\—Cl oder rm
so3H—\l ) S03H——\\‘ %
NH

. NH,

entstehen, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Alkalisalze
der genannten Farbstoffe in wisseriger Losung bzw. Sus-
pension mit Metallsalzen, -oxyden oder -hydroxyden umsetzt.
D.R.P. 200 263 [B] vom 22. Mai 1906 ab.

V. z. D. eines wasserunldslichen Monoazofarbstoffes.

Pat. - Anspr. V.z.D.eines wasserunloslichen Monoazofarb-
stoffes, darin bestehend, dall man die Diazoverbindung des
2-Nitro-4-chloranilins mit J-Naphtol bei Gegenwart eines
Substrats oder ohne ein solches, in beiden Fillen mit oder
ohne Zugabe von Tiirkischrotdl, Olsiure, Seife und #hnlich
wirkenden Mitteln kombiniert.
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D.R.P. 202 908 [B] vom 21. Juni 1906 ab; Zusatz zu 200 263.
V. z. D. wasserunldslicher Monoazofarbstoffe.
Pat.-Anspr. Weiterbildung des durch Pat. 200 263 geschiitzten
Verfahrens, darin bestehend, daB man das 2-Nitro-4-chlor-
anilin durch seine Isomeren 6-Nitro-3-chloranilin oder
3-Nitro-4-chloranilin ersetzt.

D.R.P. 204 574 [B] vom 11. Februnar 1908 ab.
V. z. D. eines besonders zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z.D. eines besonderszur Farblackbereitung
geeigneten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, dal man
die Diazoverbindung aus 3-Chlor-6-nitranilin-4-sulfosiure
mit S-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 211 806 [B] vom 11. August 1908 ab.
V. z. H. eines unloslichen Monoazofarbstoffes.
Pat.-Anspr. V.z. H. eines unldslichen Monoazofarbstoffes,
darin bestehend, dal man die Diazoverbindung des 2.6-
Dinitranilins mit §-Naphtol kombiniert.

D.R.P. 215371 [A] vom 2. Mai 1908 ab.
V. z. D. eines wasserunloslichen Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z.D.eines wasserunldslichen Monoazofarb-
stoffes, darin bestehend, dafl man die Diazoverbindung des
Nitroaminokresolmethylidthers folgender Konstitution

0.CH,

|
\_NH2

a
NOg——\I//
CH,

mit f-Naphtol bei Ausschlufl oder bei Gegenwart eines
Substrates kombiniert.

D.R.P. 216 417 [A] vom 1. Juli 1908 ab.
V. z. D. eines wasserunldslichen Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V. z. D. eines wasserunlislichen Monoazofarb-
stoffes, darin bestehend, dal man die Diazoverbindung des
Nitrochlor-m-anisiding folgender Konstitution
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Cl

|

r'/ \\I_Nﬂz
O]

OCH,

mit S-Naphtol bei Ausschlul oder bei Gegenwart eines
Substrats kombiniert.

D.R.P. 217 266 [A] vom 9. Oktober 1907 ab.
V. z. D. eines orangefarbenen Lackfarbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z.D.einesorangefarbenen Lackfarbstoffes,
darin bestehend, daB man die Diazoverbindung des 1.2.4-
Dinitraniling (NH, in 1) mit fS-Naphtol in mineralsaurer
Losung kombiniert.

D.R.P. 218 370 [B] vom 27. November 1908 ab.
V. z. D. von roten, zur Herstellung von Farblacken be-
sonders geeigneten Monoazofarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z. D. von roten, zur Herstellung von Farb-
lacken besonders geeigneten Monoazofarbstoffen, darin be-
stehend, dal man die Diazoverbindung der 3-Chlor-2-amino-
1-methylbenzol-5-sulfosiiure mit 3-Naphtol oder dessen Sulfo-
siuren kombiniert.

D.R.P. 222 062 [M] vom 16. Januar 1909 ab.
V. z. D. eines gelben, wasserunldslichen Monoazofarbstoffes.
Pat.-Anspr. V.z.D.einesgelben, wasserunldslichen Monoazo-
farbstoffes, darin bestehend, daf man die Diazoverbindung
des symmetrischen Nitroaminophenolmethyliathers ohne ode'
mit Zugabe von Tiirkischrotdl, Olsiure, Seife und #hnlich
wirkenden Mitteln mit fS-Naphtol fiir sich oder auf einer
Grundlage kombiniert.

D.R.P. 222 064 [A] vom 22. Januar 1909 ab.
V. z. H. von roten Monoazofarbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. H. von roten Monoazofarbstoffen,
darin bestehend, daff man die Diazoverbindung des 3-Chlor-
bzw. 3-Brom-5-nitro-2-amino-1-methylbenzols mit -Naphtol
kombiniert bei Ausschlufl oder Gegenwart cines zur Farblack-
bereitung geeigneten Substrats.
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D.R.P. 223 016 [B] vom 3. Mirz 1908 ab.

V. z. D. wasser- und 6lunlslicher Monoazofarbstoffe.
Pat. - Anspr. V. z. D. wasser- und &lunldslicher Monoazo-
farbstoffe, darin bestehend, dafl man die Diazoverbindungen
des 2-Chlor-5-nitro-4-toluidins bzw. des 4.5-Dichlor-2-nitra-
nilins mit f-Naphtol kombiniert, in Gegenwart oder Ab-
wesenheit eines Substrates, mit oder ohne Zugabe von
Tirkischrotol, Seife und dhnlich wirkenden Mitteln.

B. Naphtolsulfositure als zweite Komponente.

D.R.P. 141 2567 [M] vom 24. Oktober 1902 ab.
V. z. H. lichtechter blauroter Farblacke.
Pat. - Anspr. V. z. H. lichtechter blauroter Farblacke,
dadurch gekennzeichnet, dafl man den Farbstoff ausdiazotierter
o-Aminobenzoesdure und R-Salz (f-Naphtoldisulfosiure R)
nach den bei der Lackfarbendarstellung iiblichen Féallungs-
methoden ausféillt oder ihn nach der in der Patentschrift
134 707 beschriebenen Arbeitsweise niederschligt.

D.R.P. 152 552* [By] vom 31. Mai 1903 ab.
V. z. H. von lichtechten Farblacken.
Pat. - Anspr. V.z. H. von lichtechten Farblacken, darin be-
stehend, daB man den Monoazofarbstoff aus o-Aminobenzoe-
siure und 1-Naphtol-3.6-disulfosiure nach den bei der
Pigmentfarbendarstellung iblichen Methoden in Farblacke
iiberfiihrt.

D.R.P. 157 508* [By] vom 7. November 1903 ab.
V. z. D. von lichtechten Farblacken.
Pat. -"Anspr. V.z. D. von lichtechten Farblacken, darin be-
stehend, daBl man den durch Kombination von diazotierter
2-Naphtylamin-3.6-disulfosiure mit 2-Naphtol-3.6-disulfo-
sdure erhiltlichen Monoazofarbstoff nach den bei der Pigment-
farbendarstellung iiblichen Methoden in Farblacke tiberfiihrt.

D.R.P. 160 172* [By] vom 28. Mai 1903 ab.
V. z. H. von Farblacken.
Pat. - Anspr. V. z. H. von Farblacken, darin bestehend,
daB man Azofarbstoffe aus 1.8-Alkyloxynaphtol-3.6-disulfo-
siure nach den bei der Pigmentfarbendarstellung iiblichen
Methoden in Farblacke {iiberfiihrt.

D.R.P. 160 788* [B] vom 17. Juli 1304 ab.
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V. z. D. eines roten, besonders zur Farblackbereitung ge-
eigneten Monoazofarbstoffes.

Pat. - Anspr. V. z.D. eines roten, besonders zur Bereitung
von Farblacken geeigneten Monoazofarbstoffes, darin be-
stehend, daBl man die Diazoverbindung des 3.4-Dichloranilins
mit -Naphtol-3.6-disulfosdure kombiniert.

D.R.P. 161 424* [M] vom 30. Marz 1904 ab.

V. z. H. lichtechter roter Lacke.

Pat. - Anspr. V.z.H. lichtechter roter Farblacke, darin be-
stehend, daf man die aus diazotierten Aminobasen und
a-Naphtoldisulfosiiure-1.4.8 erhaltenen Azofarbstoffe mnach
den Methoden der Pigmentfarbenfabrikation in Farblacke
tiberfithrt.

D.R.P.161922*[B]vom 20. September 1904 ab; Zusatz zu 160 788.
V. z. D. eines roten, besonders zur Bereitung von Farblacken
geeigneten Monoazofarbstoffes.

Pat.-Anspr. Abiinderungin dem VerfahrendesPat. 160 788,
darin bestehend, dall man die Diazoverbindung des 3.4-Di-
chloranilins durch diejenige des 3.4.6-Trichloranilins ersetzt.

D.R.P. 162 117* [B] vom 1. Mirz 1904 ab.

V. z. H. eines zur Bereitung lichtechter Farblacke geeigneten
roten Farbstoffes.

Pat.- Anspr. V.z. H.eines zur Gewinnung lichtechter Farb-
lacke geeigneten Farbstoffes, darin bestehend, dafl man die
Diazoverbindung des o-Chlor-p-toluidins mit f-Naphtol-
disulfosidure R kombiniert.

D.R.P. 162 180* [K] vom 30. August 1904 ab.

V. z. D. von besonders zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstoffen.

Pat. - Anspr. V.z.D.von zur Farblackbereitung besonders
gecigneten Monoazofarbstoffen, darin bestehend, dafi man
die Diazoverbindungen der f-Naphtylamindisulfosdure 6 : 8,
der 3-Naphtylamindisulfosdure 5 : 7 oder der f-Naphtylamin-
trisulfosiiure 3 : 6 : 8 mit f-Naphtoldisulfosiure R kombiniert.

D.R.P. 162 636* [B] vom 25. Oktober 1904 ab.

V. z. D. eines zur Bereitung von Farblacken geeigneten
Monoazofarbstoffes.

Pat. - Anspr. V. z. D. eines zur Bereitung von Farblacken
besonders geeigneten Monoazofarbstotfes, darin bestehend
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dafl man diazotiertes p-Chloranilin mit f-Naphtoldisulfo-
sdure R kombiniert.

D.R.P. 165 823* [M] vom 20. August 1904 ab.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat.-Anspr. V.z. H.roter Farblacke,dadurch gekennzeichnet,
dafl man den aus der Diazoverbindung der Dichloranilin-
sulfosdure (gebildet durch Nitrierung des monosulfierten
o-Dichlorbenzols und nachherige Reduktion oder durch
Sulfurierung des 3.4-Dichloraniling) durch Kupplung mit f-
Naphtoldisulfosiure R (2.3.6) darstellbaren Monoazofarbstoft
nach den iiblichen Methoden auf Farblacke verarbeitet.

D.R.P. 167 497 [By] vom 17. Juni 1904 ab.
V. z. D. von lichtechten Farblacken.
Pat.-Anspr. V. z. D. von lichtechten Farblacken, darin be-
stehend, dafl man die Monoazofarbstoffe aus diazotiertem
o-Anisidin oder o-Toluidin einerseits und der 1-Naphtol-
5-sulfostiure andererseits nach den bei der Pigmentfarben-
darstellung {iblichen Methoden in Farblacke iiberfiihrt.

D.R.P. 175 396* [B] vom 25. Oktober 1904 ab.
V. z. D. von im besonderen zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstofien.
Pat.- Anspr. V.z.D.vonlichtechte Farblacke liefernden roten
Monoazofarbstoffen, darin bestehend, daB man an Stelle der
in den Pat. 162 117, 160 788 und 161 922 benutzten Basen
allgemein solche andere Di- und Trisubstitutionsprodukte
des Anilins mit Ausnahme des o-Chlor-p-anisidins und des
o-Nitro-p-toluidins verwendet, welche sich vom p-Toluidin,
p-Anisidin und p-Chloranilin ableiten, und bei denen sich
zwei Substituenten in den Stellen 3 und 4 zur Aminogruppe
befinden.

D.R.P. 175 828 [M] vom 13. Juli 1905 ab.
V. z. D. eines fur die Gewinnung von Farblacken wertvollen
roten Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V. z. D. eines fiir die Gewinnung von Lacken
wertvollen roten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, daf3
diazotierte Anthranilsiure mit 2.6-Naphtolsulfosiure kom-
biniert wird.

D.R.P. 180 089 [By] vom 24. Mirz 1904 ab.
V. z. H. von Farblacken.

Staeble, Pigmentfarben. 3



Azofarbsto_ffe.

Pat.-Anspr. V.z. H. von Farblacken, darin bestehend, daB
man Azofarbstoffe aus 1.8-Acidylaminonaphtolsulfosiuren
nach den bei der Pigmentfarbendarstellung iiblichen Methoden
in Farblacke tiiberfithrt.

D.R.P. 206 463 [B] vom 10. Mai 1908 ab; Zusatz zu 204 574.

V. z. D. von besonders zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstoffen.

Pat.- Anspr. Abdnderung in dem Verfahrendes Pat. 204 574,
darin bestehend, daBl man die Diazoverbindung aus 3-Chlor-
6-nitranilin-4-sulfosiure statt mit S-Naphtol hier mit S-Naph-
tolmonosulfosdure 2.6 bzw. mit f-Naphtoldisulfosdure 2.3.6
kombiniert.

D.R.P. 206 881 [M] vom 2. Juni 1906 ab.

V. z. D. von Korperfarben.

Pat. - Anspr. V. z. D. von Kérperfarben, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man die Farbstoffkombinationen aus diazo-
tiertem o- oder p-Nitranilin und 2-Naphtol-6-sulfosiure in
iiblicher Weise auf Farblacke verarbeitet.

D.R.P. 210471 [B] vom 9. Juli 1908 ab.

V. z. H. von bordeauxrote bis violettrote Farblacke liefern-
den Monoazofarbstoffen. ,
Pat.-Anspr. V.z.H. von bordeauxrote bis violettrote Farb-
lacke liefernden Monoazofarbstoffen, darin bestehend, daf
man die Diazoverbindung aus Benzoyl-p-phenylendiamin-
monosulfosiure

(NH —CO —CgH; : NH, : SO,H =1 :4:3)
oder die im Benzoylrest substituierten Derivate derselben
mit a-Naphtolsulfosdure 1.3, a-Naphtoldisulfosdure 1.3.6 und
a-Naphtoltrisulfosiure 1.3.6.8 kombiniert.

D.R.P. 2158569 [B] vom 24. Dezember 1908 ab; Zusatz zu210 471.

V. z. H. von bordeauxrote bis violettrote Farblacke
liefernden Monoazofarbstoffen.

Pat. - Anspr. Abidnderung in dem Verfahren des Haupt-
patentes 210 471, darin bestehend, dafl man an Stelle der
dort genannten a-Naphtolsulfosduren hier die fS-Naphtol-
disulfosidure 2.3.6 verwendet.
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C. Naphtylaminsulfosiure als zweite Komponente.

D.R.P. 217 277 [Griesh.] vom 14. August 1908 ab.

V. z. H. von besonders zur Farblackbereitung geeigneten
Monoazofarbstoffen.

Pat. - Anspr. V. z. H.von besonders zur Farblackbereitung
geeigneten Monoazofarbstoffen, darin bestehend, dall man
die Diazoverbindungen aus den Di- und Trichloranilinen,
den Mono-, Di- und Trichloranilinsulfosduren mit 2.6- oder
2.5-Naphtylaminsulfosdure bzw. 2.3.6- oder2.5.7-Naphtylamin-
disulfosiure kombiniert.

D. Naphtolcarbonsiure als zweite Komponente.

D.R.P. 145913 [A] vom 12. September 1902 ab.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. V. z. D. roter Farblacke aus den Farbstoffen,
welche durch Kombination unsulfurierter Diazoverbindungen
der Benzolreihe mit f,6,-Oxynaphtoesiiure erhalten werden,
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Alkalisalze der ge-
nannten Farbstoffe in wasseriger Suspension mit Metall-
salzen, -oxyden oder -hydroxyden umsetzt.
D.R.P.145914[Ajvom 17. Oktober 1902 ab; 1. Zusatz zu 145913.
V. z. D. blauroter Farblacke.
Pat.-Anspr. Neuerungindem durch Pat. 145 913 geschiitzten
Verfahren, betreffend Darstellung blauroter Farblacke, darin
bestehend, daB man die dort benutzten Farbstoffe durch
den Azofarbstoff aus p-Nitranilin-o-sulfosdure und f,43,-Oxy-
naphtoesiure ersetzt.
D.R.P. 145 915 [A] vom 1. Januar 1903 ab: 2. Zusatz zu 145 913.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. Weitere Ausbildung desinden Pat. 145913 und
145 914 beschriebenen Verfahrens, dadurch gekennzeichnet,
dafl an Stelle des Monoazofarbstoffes aus p-Nitranilinsulfo-
siure und f,8,-Oxynaphtoesiure andere Monoazofarbstoffe
aus f3,f3,-Oxynaphtoesiiure und der Diazoverbindung eines
sulfurierten Amins der Benzolreihe verwendet werden.
D.R.P. 151 205 [A] vom 12. Mai 1903 ab.
V. z. D. von besonders fiir die Herstellung von Farb-
lacken geeigneten Monoazofarbstoffen aus 2.3-Oxynaphtoe-
saure.
3*
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Pat. - Anspr. V.z. D.vonbesonders fiir die Herstellung von
Farblacken gecigneten Monoazofarbstoffen durch Kombi-
nation von 2.3-Oxynaphtoesiiure mit den Diazoverbindungen
p-substituierter Aminobenzol-o-sulfoséuren.

D.R.P. 163 644* [M] vom 31. Mirz 1904 ab.
V. z. D. eines besonders zur Bereitung blauroter Farblacke
geeigneten Farbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z. D.eines besonders zur Bereitung blauroter
Farblacke geeigneten Farbstoffes, darin bestehend, dall man
diazotierte  2-Amino-1l-naphtylaminmethansulfosdure mit
2.3-Oxynaphtoesidure umsetzt.

D.R.P. 205 080 [M] vom 15. April 1906 ab.
V. z. D. eines roten, besonders fiir die Herstellung blauroter
Farblacke geeigneten Monoazofarbstoffes.
Pat.- Anspr. V.z. D. einesroten, besonders fiir die Herstellung
blauroter Farblacke geeigneten Monoazofarbstoffes, darin
bestehend, dafl man 2-Diazonaphtalin-1-sulfosiure mit -Oxy-
naphtoesiiure-2.3 (Schmelzpunkt 216°) vereinigt.

D.R.P. 213499 [K. Merz, Frankfurt a. M.] vom 4. August
1907 ab.
V. z. D. eines besonders zur Fabrikation von Korperfarben
geeigneten Monoazofarbstoffes.
Pat. -Anspr. V. z. D. eines besonders zur Fabrikation von
Korperfarben geeigneten Monoazofarbstoffes, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man diazotierte 2-Naphtylamin-8-sulfo-
siure auf 2-Naphtol-3-carbonséure einwirken 1a0t.

D.R.P. 216 698 [K. Merz, Frankfurt a. M.] vom 25. September
1906 ab.
V. z. D. von 6&lunldslichen Azokérperfarben.
Pat. - Anspr. V.z. D. von 6lunléslichen Azokorperfarben,
dadurch gekennzeichnet, daB man diazotierte Anthranilsiure
oder beliebige Kernsubstitutionsprodukte derselben — mit
Ausnahme von Sulfoanthranilsduren — mit 2.3-Oxynaphtoe-
siure kombiniert, und zwar in der Weise, dal man die Farb-
stoffséiure in Gegenwart oder Abwesenheit eines Substrates
entweder gleichzeitig in der fiir den jeweiligen Verwendungs-
zweck bestgeeigneten Form als Metallsalz niederschligt, oder
daB man zundchst die Alkalisalze der Farbstoffsdure bildet
und diese mit Metallsalzen umsetzt.



Monoazofarbstofie. 37

D.B.P. 219499 [K. Merz, Frankfurt a. M.] vom 16. Oktober
1906 ab; Zusatz zu 216698.
V. z. D. von 6lunléslichen Azokorperfarben.
Pat.- Anspr. Abénderungdes Verfahrens gemil Pat. 216 698
zur Darstellung von Slunldslichen Azokérperfarben, dadurch
gekennzeichnet, dall man hierbei an Stelle der diazotierten
Anthranilsiurc oder deren Kernsubstitutionsprodukte eine
diazotierte Benzolcarbonsiure anwendet, die die Carboxyl-
gruppe in m- oder p-Stellung zur Azogruppe enthilt.
D.R.P. 219500 [K. Merz, Frankfurt a. M.] vom 23. November
1906 ab; Zusatz zu 216698.
V. z. D. von 6lunléslichen Azokérperfarben.
Pat. - Anspr. 1. Weitere Ausbildung des Verfahrens zur
Darstellung von OSlunloslichen Azokorperfarben gemifl den
Pat. 216 698 und 219499, dadurch gekennzcichnet, dal
man die dort benutzten Aminocarbonsiuren durch beliebige
andere aromatische, keine Sulfogruppen enthaltende Amino-
carbonsiuren oder die f-Naphtolcarbonsiure vom Schmelz-
punkt 216° durch andere aromatische, keine Sulfogruppen
enthaltende Oxycarbonsduren ersetzt.

2. Abiinderung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB statt der Carbonsduren solche Ver-
bindungen verwendet werden, welche an Stelle der Carboxyl-
gruppe eine leicht in diese umwandelbare Substituente ent-
halten, und daB man diese Umwandlung nach vollzogener
Kuppelung vornimmt.

3. Gruppe.

Azofarhstofie mit Pyrazolonderivaten als zweiter Komponente.

Zur Erleichterung der Ubersicht sei ein kurzer Riickblick
auf altere Vertreter der Gruppe gegeben. ’

Der bekannteste Farbstoff dieser Klasse ist das Tartrazin
(Ziegler 1884, ausfithrliche Literatur Heumann IV, 1, S. 817 ff.),
entstehend nach D.R.P. 34 294%, 1885 [B] durch Kondensation
von Dioxyweinsiure COOH . C(OH), . C(OH), . COOH mit zwei
Molekiilen Phenylhydrazin-p-sulfosdure. Das entstehende Osazon
COOH.C(N.NH.C.H,.S0,H).C(N.NH.CH,.SO;H). COOH
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spaltet unter Bildung eines Pyrazolonringes Wasser ab und er-
scheint als substituiertes Monohydrazon aus Phenylhydrazin-p-
sulfosfiure und einem durch Carboxyl- und Sulfophenylgruppe
substituierten Pyrazolonring:

COOH
|

C=N ,

| O N.CH,.SOH
c—co”

I
N —NH. CH, . S0,H

und zwar als Trinatriumsalz dieser Verbindung. Ebensogut
kann es aber auch aufgefafit werden als ein Azofarbstoff nach
dem Schema:

COOH

I
=
cH—c0”

|
N = N.C,.H, . SO,H

was sein Verhalten bei der Reduktion beweist: es entsteht Sulfanil-
siiure neben dem entsprechenden Pyrazolonderivat (Bernthsen,
Anschiitz; s. Heumann IV, 1, S. 818).

Umgekehrt kann es auch dargestellt werden durch Kupplung
von diazotierter Sulfanilsiure mit Pyrazolonderivaten [Engl.
Pat. 5693 (1893) und 765 (1897), sowie D.R.P. Anm. B 20 084
(1896, versagt 1898)], wobei an Stelle der Dioxyweinsdure Oxal-
essigester zur Kondensation beniitzt wird. In diesem Falle wird
natiirlich mit nur einem Molekiill Phenylhydrazinsulfoséure
kondensiert: es entsteht ein Monohydrazon, aus diesem unter
Alkoholabspaltung ein Pyrazolon mit Sulfophenylgruppe und
veresterter Carboxylgruppe als Substituenten.

Vor oder nach der Kupplung des Pyrazolons mit Diazo-
benzolsulfosiure wird der Ester verseift.

Tartrazin dient besonders auf Wolle und Seide, eignet sich
aber auch gut zur Darstellung von Lacken, die ein rétliches
Gelb von guter Lichtechtheit zeigen. Tritt an Stelle einer der

N . C.H, . SO,H
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beiden Sulfogruppen des Tartrazins eine Nitrogruppe, so entsteht
das griinstichig gelbe Hydrazingelb SO [O] (s. u.).

Die beiden oben geschilderten Entstehungsarten sind nun
typisch fiir die ganze Klasse der Pyrazolonazofarbstoffe. — Ent-
weder wird Dioxyweinsiure mit zwei gleichen oder verschiedenen
Hydrazinmolekiilen kondensiert, oder es wird ein Pyrazolonderivat
mit einer Diazoverbindung gekuppelt. Das Pyrazolonderivat
entsteht gewoShnlich durch Zusammenlegung gleicher Molekiile
von Acet- oder Oxalessigester und aromatischem Hydrazin; z. B.

CH, COOR

| |
CO + H,N.NH.R, bzw. CO -+ H,N.NH.R,
|

l |
CH, CH,

(IEOOR (IJOOR
Das entstandene Pyrazolon ist also, wenn R,; einen sub-
stituierten Phenylrest darstellt, ein Abkémmling des 1-Phenyl-
3-methyl-5-pyrazolons oder der 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbon-
sdure

CH, COOR
| |
C = N bzw. C = N
| \N. C,H, | N . C,H,
CH,—C0/ CH,—C0/

COOH

|

bzw. C =N
N CH,
CH,—C0/

Da nun die verschiedensten Pyrazolonabkémmlinge mit
beliebigen Diazoverbindungen gekuppelt werden konnen, ist die
Reihe der moglichen Verbindungen dieser Klasse eine fast unbe-
grenzte.

Die dlteren Patente betreffen hauptsichlich Chrombeizen-
farbstoffe. So D.R.P. 54 314%, 1890 [By], das die von Phenyl-,
Tolyl-, Xylyl-, a- und S-Naphtylhydrazinen stammenden unsul-
fierten Verwandten des Tartrazins zu diesem Zwecke schiitzt,
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oder D.R.P. 58 069%, 1889, [By], nach dem die Dioxyweinsdure-
synthese mit verschiedenen Hydrazincarbonsiiuren an Stelle der
Sulfosiuren ausgefiihrt wird. Das Zusatzpatent 59 217%, 1890
[By] nennt gemischte Farbstoffe aus gleichen Molekiilen Phenyl-
hydrazincarbonsiure und Dioxyweinsiure einerseits und einem
anderen Hydrazin (Phenyl-, Tolyl-, Xylylhydrazin oder dercn
Sulfosiduren) andererseits.

Nach D.R.P. 109 914, 1899 [O] wird Oxalessigester mit einem
Molekiil p-Nitro-Phenylhydrazin vereinigt und das entstandene
Pyrazolon mit einem Molekill diazotierter Sulfanilsdure kom-
biniert. Die Nuance dieses Farbstoffes aus 1-p-Nitrophenyl-
5-pyrazolon-3-carbonsdure und Sulfanilsdure ist betréchtlich
griner als die des Tartrazins.

Das D.R.P. 134162, 1900, und seine Zusitze 134 163/64,
1901 [M)], schiitzen die Kupplung einer grofien Reihe von Aminen
(o-Aminophenol-, Kresol- und Naphtolderivaten) mit 1-Phenyl-
5-pyrazolonen, die in 4-Stellung nicht substituiert sind, und zwar
mit den fur derartige Zwecke im Anfange fast ausschlieflich
verwendeten Verbindungen

1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,
1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon,
1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure und
1-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure.
Die Farbstoffe sollen ebenfalls als Chromierungsfarben fiir Wolle
dienen; die Nuance der Chromlacke ist orange, braun bis blau-
lichrot, die Lichtechtheit nihert sich der des Alizarins.

Im D.R.P. 138 902, 1900 [By] werden als zweite Komponente
bestimmte Pyrazolonderivate der Naphtalinreihe genannt (aus
Hydrazinnaphtolen und Ketonen, ,,wie Acetessigester und Dioxy-
weinsdure* kondensiert), die imstande sind, doppelt zu kuppeln*).
Die eine Diazoverbindung tritt an den Naphtalin-, die andere
an den Pyrazolonkern; bei bestimmten Verbindungen der Gruppe
(aus Dioxyweinsdure) an die beiden Naphtalinreste. Die beiden
Diazoverbindungen konnen gleich oder verschieden sein; auch
Tetrazoverbindungen der Benzidinreihe sind anwendbar. Man
erhilt direkte Baumwollfarbstoffe, deren Nuancen von orange

*) Bei dieser Gruppe mogen die Disazofarbstoffe aus praktischen
Griinden gleich mitbehandelt werden.
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bis braun, blau und violett variieren, und die licht-, sdure- und
alkaliecht sind.

Baumwollfarbstoffe cntstehen auch nach D.R.P. 108 634,
1899 [O] aus Tetrazoverbindungen, besonders von Benzidin und
Tolidin mit 1-Aminophenyl-pyrazolon-3-carbonsiure; der Typus
kann symmetrisch oder asymmetrisch sein. D.R.P. 117 575,
1900 [M] nennt diazot. Primulinsulfosiiure als erste Komponente
zu den bei Pat. 134 162 genannten Pyrazolonderivaten als zweiter.
Man erhilt ebenfalls Baumwollfarbstoffe.

Auch auf Tanninbeizen ziehende basische Azofarbstoffe der
Pyrazolonreihe sind bekannt: nach D.R.P. 181 783, 1906 [By]
bilden sich lichtechte gelbe Farbstoffe aus diazotierten Benzimid-

0,50 X (X = Alkyl oder H) und
azolen NH, — oHel i 7C (X = yl oder H) un
Phenylmethylpyrazolon, nach D.R.P. 187 149, 1906 [By] aus
Diazobenzoldialkylaminen mit demselben Pyrazolon; die Farb-
stoffe zeigen sehr griinstichig gelbe Nuance und eignen sich fiir
Leder wie fir tannierte Baumwolle.

Als erster besonders fiir Lacke geeigneter Farbstoff erscheint
im D.R.P. 150 125, 1903 [M] die Kombination aus diazotierter
0-Amino-p-sulfobenzoesiiure und Phenylmethylpyrazolon. Die
Lacke sind nach der Patentschrift unléslich, wasser-, sdure-,
kalk- und ganz hervorragend lichtecht. Der Farbstoff ist im
Handel als Pigmentechtgelb G [M], als gelbes, in kaltem Wasser
schwer, in heiem leicht 16sliches Pulver.

Noch wasserechter sind die Lacke der nach D.R.P. 152 862,
1903 [M] aus Phenylmethylpyrazolon und den o-Toluidinsulfo-
siuren CH, . NH, . SO,H = 1.2.4 oder 1.2.5 entstehenden Kérper.
Die Nuance ist etwas roter, die Lichtechtheit ebenfalls sehr gut.
Der Farbstoff aus der 2.5-Siure ist als Pigmentechtgelb R be-
kannt. In die Benzidinreihe greift das D.R.P. 160 675, 1904
[By], das die Kupplung von tetrazotierter Benzidin- oder Tolidin-
m-disulfosdure mit zwei Molekiilen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
zu gelben Wollfarbstoffen schiitzt, &hnlich die D.R.P. 160 674
und 164 990, 1904 [By], wonach unter anderem Nitro-m-phenylen-
diamin einerseits, Phenylmethylpyrazolon anderseits mit den-
selben Tetrazoverbindungen kombiniert wird; auch hier ent-
stehen klare gelbe Wollfarbstoffe. Das D.R.P. 175 217%, 1905
[By] endlich schiitzt die Kupplung von tetrazotierter Benzidin-
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sulfondisulfosdure mit zwei Molekiilen Phenylmethylpyrazolon.
Die entstehenden Disazofarbstoffe zeigen lebhaft rotorange Nuance
und sollen sich gut fiir Lacke eignen, die als licht-, wasser-, kalk-
und spritecht hervorgehoben werden.

Nach Franz. Pat. 350431, 1904 [M] sind die Farbstoffe
aus diazotierten unsulfierten Basen wie Anilin oder Naphtylamin
einerseits und Pyrazolonen anderseits geeignet zur Darstellung
besonders von Barytlacken, die sich wegen ihrer hohen Licht-,
Wasser- und Kalkechtheit als Ersatz fiir Chromgelb eignen, vor
dem sie besonders den Vorzug der Ungiftigkeit und der Unempfind-
lichkeit gegen Schwefelwasserstoff haben. Hierher zahlt Pigment-
chromgelb L [M] als Toluidinpyrazolon von guter Deckkraft,
hoher Licht- und besonders Wasserechtheit, sehr méaBiger Sprit-
echtheit. (Siehe auch spiter D.R.P. 222 511.)

Die neueren Pyrazolonazofarbstoffe betreffenden Patente
lassen sich in zwei Hauptgruppen scheiden: Die erste ist dadurch
charakterisiert, dafl das mit einem der obengenannten Pyrazolon-
derivate kombinierte Amin (meist eine Aminosulfosiure) ent-
weder die Sulfogruppe in o-Stellung zur Azogruppe trigt — fir
die Lichtechtheit scheint diese Konstellation besonders giinstig —,
oder aber statt der Sulfogruppe andere negative Substituenten
(Chlor, NO,); die Sulfogruppe steht dann meist in m-Stellung
zur Azogruppe. Bei der zweiten Hauptgruppe ist auch der am
Pyrazolonkern hangende Phenylrest weiter substituiert, vor-
wiegend negativ oder durch Alkyl.

1. Negative Gruppe in o-Stellung zur Azogruppe; Phenylkern am
Pyrazolonstickstoff nicht oder nur durch Sulfogruppe substituiert.

Das D.R.P. 175290, 1905 [M] schiitzt den Farbstoff aus
diazotierter m-Xylidin-o-sulfosdure CH,.CH,.NH,.SO,H =
1.3.4.56 und 1-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure. Die
Nuance ist griinstichig gelb, die Lichtechtheit hoher als die von
Tartrazin. Der Farbstoff ist im Handel als Normalgelb 3 GL.
Das D.R.P. 176 954, 1905 [M] dehnt den Schutz aus auf die
Kombination derselben m-Xylidinsulfosiure mit anderen 1-Sulfo-
aryl-5-pyrazolon-3-carbonséuren und mit 1-Sulfoaryl-3-methyl-
5-pyrazolonen. Fiir diese Kombinationen, die zum Teil bereits
in die folgende Gruppe fallen, wird, ebenso wie fiir die des Pat.
175 290, auBlerdem noch eine Ausfithrungsform geschiitzt, darin
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bestehend, dal3 die Sulfogruppe erst durch nachtragliche Sulfu-
rierung eingefiibrt wird. Die Nuancen der aus diesen Farbstoffen
hergestellten Lacke sind schén griinstichig gelb bei hoher Licht-
echtheit. Hierher fallt das Normalgelb 5 GL [M], sehr nahe
verwandt ist Echtlichtgelb (besonders die 3 G-Marke) der [By].

Die Griesheimer Werke schiitzen in ihrem D.R.P. 193 141,
1906 die Kombination von homologen o-Anilinsulfoséiuren, z. B.
p-Toluidin-m-sulfosdure oder m-Xylidinsulfosdure CH,.CH,.
NH, .SO;H = 1.3.4.5 mit 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure
oder mit 1-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsdure. Nicht bean-
sprucht ist die obige Kombination des D.R.P. 175290. Die
Eigenschaften der betreffenden Lacke dhneln denen des Tartrazins;
die Lichtechtheit ist héher, die Nuance meist rein gelb. Das
D.R.P. 193 142, 1906 [Griesheim] ersetzt die o-Anilinsulfosduren
des Pat. 193 141 durch ihre Chlorsubstitutionsprodukte; als
zweite Komponente dienen ebenfalls Phenyl- bzw. Sulfophenyl-
pyrazoloncarbonséiure. Die Lichtechtheit wird als vorziiglich
hervorgehoben, die Nuancen gehen von zitrongelb bis rotlichgelb;
die Farbstofie der Pat. 193 141/142 sind vorwiegend fiir Wolle
bestimmt. — Besonders erwahnt wird, dal auch Kombinationen,
die Sulfogruppe und Azogruppe nicht in o-Stellung zueinander
zeigen, z. B. mit Chloranilinsulfosdure Cl . NH, . SO,H = 1.2.4,
gegen Tartrazin hohere Lichtechtheit besitzen konnen.

Wesentlich durfte sein, dafi dann auf jeden Fall eine negative
Gruppe (oder auch Alkyl) in o-Stellung zur Amino- bzw. Azo-
gruppe steht. Hervorgehoben wird die Wasserechtheit der
Lacke.

Den obigen Patenten entsprechen ziemlich die V.St.Am.
Pat. 849 690, 1907, und 849 739, 1907 (A. L. Laska und Chemische
Fabrik Griesheim-Elektron), die sich auf die Kupplung von
p-Toluidinsulfosiure CH,.NH,.SO,H = 143 bzw. von
chlorierter o-Anilinsulfosiure mit Phenyl- oder Sulfophenyl-
pyrazoloncarbonséure beziehen. Auch einzelne Farbstoffe der
V.St.Am. Pat. 935829/830 [By] (s. nachste Gruppe) gehoren
hierher.

Das Franz. Pat. 411 192, 1909 [By] schiitzt die Dioxywein-
sduresynthese in ihrer Anwendung auf Phenylhydrazin-o-Sulfo-
saure oder ein Gemisch dieser Shure mit der p-Sdure. Die ent-
stehenden Farbstoffe sind wesentlich griinstichiger als Tartrazin.
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Das Engl. Pat. 6728, 1909 [A] betrifit die Vereinigung einer
diazotierten o- oder p-Toluidindisulfosiure mit 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon.

FEin neueres Patent bezieht sich wieder auf unsulfierte Pyra-
zolon-Azofarbstoffe: das D.R.P. 219 846, 1909 [M] schiitzt die
Kombination von 2.4-Dinitranilin mit Phenylmethylpyrazolon,
wohl veranlaBt durch die giinstigen Erfolge, die derartige stark
negativ substituierte Aniline bei den normalen f-Naphtol-Azo-
farbstoffen brachten. Die entstechenden Farbstoffe bzw. ihre
Lacke werden hervorgehoben als griinstichig gelb, vollkommen
ol- und wasserunloslich, von grofier Licht- und Spritechtheit;
die Kupplung kann alkalisch, essig- oder mineralsauer ge-
schehen.

2. Phenylkern am Pyrazolonstickstoff weiter substituiert, besonders
durch Halogen oder Alkyl.

Schon erwahnt wurden die m-Xylidin-Sulfosdure-Kombi-
nationen mit den Arylpyrazolonen des Pat. 176 954 [M]. Ahn-
lich bezieht sich D.R.P. 212939, 1907 [J] auf die Kupplung
von diazotierter m-Chloranilinsulfosiure (NH,.Cl.SO,H =
1.3.4) mit Sulfotolyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure. ~ Die Nuance
wird als sehr griinstichig hervorgehoben, dhnlich der des Farb-
stoffes nach D.R.P. 176 954, aber als farbkriftiger und besonders
klar, dabei sehr lichtecht. Der Tonerdelack soll sich nach Angabe
der Firma besonders fiir Dreifarbendruck eignen.

V.St.Am. Pat. 935 829/830, 1909 [P. Volkmann & By]
nennen die Vereinigung von 1-Sulfoaryl- (phenyl- oder tolyl-)
3-methyl-5-pyrazolonen mit Toluidin und Toluidinsulfoséuren.
Die Farbkraft soll doppelt bzw. dreimal so groB sein als bei den
entsprechenden Anilinfarbstoffen. Das Franz. Pat. 402 200, 1909
[By], zum Teil sich mit dem vorigen deckend, betrifft die Kupp-
lung von 1-Aryl- oder Sulfoaryl-3-methyl-5-pyrazolonen mit
Toluidin und Toluidinsulfosduren zu Farbstoffen von hoher
Echtheit, deren Lacke gute Deckkraft zeigen sollen.

Eine Erweiterung des oben genannten Pat. 212 939 stellt
das Franz. Pat. 388 279, 1908 [J] dar (entsprechend dem Engl.
Pat. 3373, 1908): der Arylrest am Pyrazolonstickstoff ist in
o-Stellung zu diesem substituiert durch Halogen, Sulfogruppe
oder Alkyl; als erste Komponenten dienen Amine der Benzol-
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reihe, ihre Sulfo- und Carbonséuren. Man erhalt sehr griin-
stichig gelbe Farbstoffe, deren Lacke bei ausgezeichneter Licht-
echtheit sehr rein sind und sich besonders fiir den Dreifarben-
druck eignen sollen. An Diazoverbindungen werden besonders
genannt die von m-Chloranilinsulfosdure und von 4-Toluidin-
3-Sulfosiiure.

Nach D.R.P. 198 708, 1907 [B. ch. F.] gelangt man zu &hn-
lichen gelben Farbstoffen durch Kondensation von Dioxywein-
sdure mit 1-Chlor-2-phenylhydrazin-4-sulfosiure, oder iber das
Produkt aus Oxalessigester und Chlorphenylhydrazinsulfosiure
durch Einwirkung von diazotierter Chlormetanilsdure (1.2.4).

Das V.St.Am. Pat. 935 370, 1909 (P. Julius, E. Fussenegger
und [B]) = D.P. Anm. B 52157, 1908, ebenso Franz. Pat. 398 602,
1909 [B] verwendet die Chlortoluidinsulfoséiure NH, . CH, . SO,H .
Cl = 1.24.6 zum Aufbau von Pyrazolonderivaten, wobei die
genannte Sulfosiure nur als Azo-Komponente dienen kann, oder
nur zum Aufbau des beliebig weiter zu kombinierenden Pyrazolons,
oder zu beiden Zwecken gleichzeitig durch entsprechende Dioxy-
weinsiuresynthese. Die Nuance der aus diesen Kombinationen
in Betracht kommenden Lacke ist ein schones sehr reines Griin-
lichgelb von hoher Lichtechtheit. Das Radialgelb 3 G der [B]
fillt wohl in diese Gruppe.

Nach dem Schw. Pat. 40 049, 1907 [S] wird 2.5-Dichlor-
anilinsulfosiure mit Phenylhydrazin kondensiert zu 2.5-Dichlor-
anilinphenylhydrazinsulfosiure und aus dieser nach erfolgter
Oxalessigesterkondensation und Verseifung die 1-o,m-Dichlor-
p-sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure gewonnen, die, mit
Diazosulfosiuren der Benzolreihe alkalisch kombiniert, gelbe
Farbstoffe liefert, deren Lacke gegen die der nicht halogen-
substituierten lichtechter und griinstichiger sind.

Von zwel Zusitzen zu obigem Patente nennt der erste,
Schw. Pat. 42 979, 1908 die Kupplung von 1-Diazo-3-chlorbenzol-
6-sulfosiure mit der wie oben gewonnenen 1-o,m-Dichlor-p-
sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure zu einem sauren Woll-
farbstoff, der sehr echte griinstichig gelbe Lacke liefert. Der
zweite Zusatz, Schw. Pat. 42 980, 1908 schiitzt fiir die ent-
sprechenden Kombinationen die Verwendung von Acetessigester
statt Oxalessigester, so dall Derivate des 1-p-Sulfophenyl-3-
methyl-5-pyrazolons entstehen.
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Inhaltlich decken sich zum Teil mit diesen Patenten die
Franz. Pat. 387 245, 1908 und Zusatz 9331, 1908 [S]. Das Haupt-
patent betrifft die Kombination der Dichlorsulfophenyl-pyrazolon-
carbonséure mit diazotierten Anilinsulfosduren, Homologen und
Derivaten; die Korper kénnen auch auf dem Umweg iiber den
Carbonsdureester durch nachtrigliche Verseifung erhalten werden.
Es entstechen gelbe, besonders fir Wolle geeignete Farbstoffe.
Das Zusatzpatent 9331 schiitzt die analogen Produkte aus 1-o,m-
Dichlor-p-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon, korrespondiert also
mit dem Schw. Pat. Zusatz 42 980. Die Sulfanilsiurekombi-
nation soll besonders fiir Lacke geeignet sein. Das D.R.P. 222 405,
1908 [S] schiitzt dieselben Produkte und hebt gegeniiber D.R.P.
198 708 besonders die durch die Methylgruppe des Pyrazolons
erh6hte Lichtechtheit hervor; negative Gruppen, besonders in
o-Stellung zur Azogruppe, machen die Nuance griiner, Alkyl-
substitution réter.

Ein zweiter Zusatz zum Franz. Pat. 387 245 [S] deckt sich
mit den Schw. Pat. 42 648/50, 1908 [S], Zusatz zu 40 049: als
zweite Komponente zu 1-o, m-Dichlor-p-sulfophenyl-3-methyl-
5-pyrazolon werden Verbindungen der 2.1-Naphtylaminsulfo-
siiure, ihrer 2.6- und 2.8-Isomeren aufgefithrt. Die erhaltenen
gelben Saurefarbstoffe sollen aufler fiur Wolle vorzugsweise zur
Pigmentdarstellung geeignet sein, besonders wegen ihrer guten
Lichtechtheit.

Im Anschlusse an dieses letzte Patent mogen noch zwei
weitere neuere Patente genannt werden, die an Stelle von Phenyl
Naphtalinreste in Pyrazolonazofarbstoffe einfiuhren: Nach D.R.P.
222 511, 1909 [Griesheim] gibt f-Naphtylamin mit 1-Sulfoaryl-
3-methyl-5-pyrazolonen, ihren Isomeren, Homologen und Chlor-
substitutionsprodukten gelbe, besonders fiir Wolle geeignete Azo-
farbstoffe, die, ,,obwohl sie in dem groflen Molekiil nur eine
Sulfogruppe enthalten®, in Wasser ziemlich leicht 1dslich sind.
Eine Reihe davon diirfte sich als Lackfarbstoff verwenden lassen,
Die Nuance ist zum Teil roter als bei den entsprechenden Anilin-
derivaten. Im Franz. Pat. 391 456, 1908 [By] wird, wie im friiher
erwihnten D.R.P. 138902 [By], das Pyrazolon selbst zum
Naphtalinderivat: von Naphtylaminsulfosiuren abgeleitete Hydra-
zine werden mit Acetessigester kondensiert. Das Verfahren gilt
fiir die verschiedensten 1- und 2-Naphtylaminmono-, di- und
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trisulfosduren. Ahnlich im D.R.P. 221 696, 1907 [By], nach dem
die Einfilhrung des Naphtylrestes die Farbkraft erhoht; die
Farbstoffe sollen besonders fiir Wolle und auf Chrombeize dienen.

Auch den frither erwéhnten Pyrazolondisazofarbstoffen der
Benzidinreihe (D.R.P. 108 634, 160 674/75, 164 990, 175 217)
schliefen sich noch einige neuere an: Nach D.R.P. 219 498, 1909
[S] erhélt man durch Kupplung von p-Diaminen wie Benzidin usw.
mit Sulfophenylmethylpyrazolon oder Sulfophenylpyrazolon-
carbonsiure einerseits, mit Salicylsdure, o-Kresotinsdure oder
Phenol (bei event. nachtréglicher Alkylierung zur Erzielung von
Alkaliechtheit) andererseits vorziiglich lichtechte orange bis
orangerot, fairbende Disazofarbstoffe. m-Tolidin bzw. m-Dichlor-
benzidin als Komponente zu 1-Sulfoaryl-3-methyl-5-pyrazolonen,
ihren Isomeren, Homologen und Chlorderivaten nennen die D.P.
Anm. C 17 955/56, 1909 [Griesheim]. Die Farbstoffe, besonders
als walkechte gelbe Wollfarbstoffe wertvoll, sollen sich auch zur
Darstellung von Pigmentfarben eignen. Zwei Zusitze zu obigen
Patenten, C 17970, 1909, bzw. C 18255, 1909 [Griesheim] ersetzen
in den Disazofarbstoffen obiger Patente je ein Molekiil des Pyr-
azolonderivates durch ein Molekiil einer Oxycarbonsidure der
Benzolreihe, so dall gemischte Disazofarbstoffe entstehen.

Zusammenfassend lieBle sich iiber die zur Lackdarstellung haupt-
sichlich geeigneten Pyrazolonazofarbstoffe etwa Folgendes sagen:

Die Kombination von Aminen ohne Sulfo- oder Carboxyl-
gruppe mit Phenylpyrazolonen, die ebenfalls weder Sulfogruppe
noch Carboxyl enthalten, liefert wasserunlosliche deckende
Pigmente von hoher Lichtechtheit, aber meist nicht einwand-
freier Sprit- und Olechtheit. Verbessert werden letztere, dhnlich
wie bei den p-Naphtolazofarbstoffen, durch den Eintritt stark
negativer Gruppen in die Aminkomponente. (Siehe die Dinitranilin-
kombination des D.R.P. 219 846.)

Der Eintritt der Carboxylgruppe, der die Féhigkeit zur Salz-
bildung gibt, macht die Farbstoffe in Form ihrer Alkalisalze
wasserloslich und ermdglicht die Lackbildung mit geeigneten
Metallsalzen. Die Lacke sind ziemlich wasserecht, nur mehr
halbdeckend, sprit- und 6lecht. Die Lichtechtheit leidet durch
die Einfithrung der Carboxylgruppe kaum.

Treten Sulfogruppen in einen oder in beide Phenylreste
(Tartrazin), so erscheint die Lichtechtheit ziemlich geschwicht,
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ebenso die Wasserechtheit der Lacke problematisch; Sprit- und
Olechtheit dagegen sind vollkommen. Immerhin bleibt die Licht-
echtheit eine ziemlich hohe, und da mit dem Eintritt der Sulfo-
gruppe die Befihigung zur Bildung rein transparenter Lacke
erscheint, sind die Farbstoffe dieser Gruppe fiir bestimmte Zwecke
(Dreifarbendruck usw.) besonders geeignet. Giinstiger als im
Tartrazin scheint die Sulfogruppe in o-Stellung zum Azokomplex
zu stehen; mit gleich guter Wirkung kann die o-Stellung auch
durch Chlor oder Alkyl besetzt sein. Licht- und zum Teil auch
Wasserechtheit der Lacke erscheinen in diesen Farbstoffen wieder
erheblich gesteigert, die Nuance nach einem klaren Griinlichgelb
gedréingt. Analog liegen die Verhiltnisse bei Substitution im
Phenylkern des Pyrazolonringes: auch hier scheint die o-Stellung
zum Stickstoff bevorzugt, die Nuance durch Substituenten (be-
sonders negative) nach griinlichgelb verschoben. Alkyl scheint vor
allem die Farbkraft glinstig zu beeinflussen. Natiirlich konnen
auch beide Phenylkerne gleichzeitig entsprechend substituiert sein.

Die Substitution durch Alkyl-, Halogen- oder Nitrogruppe
wirkt in allen Fillen farbveréindernd oder -vertiefend oder die
Echtheit erhohend; Sulfogruppe und Carboxyl (eventuell auch
Hydroxylgruppe) geben die Fihigkeit zur Salzbildung und die
Affinitit zur (eventuell gebeizten) Wollfaser. Durch geeignete
Verdoppelung der Azogruppe und auf andere Weise kann
Affinitit zu ungebeizter Pflanzenfaser erreicht werden, durch
Einschaltung basischer Komplexe Verwandtschaft zu Leder bzw.
Tanninbeize.

Gemeinsam aber ist all diesen Farbstoffen die Verbindung
von Pyrazolonkern und Azo- (bzw. Hydrazo-) Gruppe, die man
wohl, da mit Ausnahme bestimmter Chromlacke und kompli-
zierterer Disazofarbstoffe alle Pyrazolon-Azofarbstoffe gelbe
Nuancen liefern, als den farbgebenden Komplex dieser Klasse
bezeichnen kann:

Y
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(X, und X, vorwiegend negativ substituiertes Phenyl, Y Carboxyl
oder Methylgruppe *).)

Den vorziiglichen Eigenschaften, die diese Gruppierung,
geeignet substituiert, entwickelt, danken wir eine Fiille wert-
voller Pigment- bzw. Lackfarbstoffe, die uns fiir die gelbe Region
des Spektrums dhnlich ausgiebig versorgen wie die Azofarbstoffe
aus f3-Naphtol und seinen Derivaten fiir die von blidulichrot bis
orange reichende.

D.R.P. 150 125 [M] vom 25. Marz 1903 ab.
V. z. D. eines gelben, besonders fiir die Bereitung von Farb-
lacken geeigneten Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V.z. D.eines gelben, besonders zur Bereitung
von lichtechten Farblacken und zum Firben von Papier
geeigneten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, dafl man
diazotierte o-Amino-p-sulfobenzoesiure mit Phenylmethyl-
pyrazolon kuppelt.

D.R.P. 152 862* [M] vom 18. Juni 1903 ab.
V. z. D. von gelben, besonders zur Bereitung von Farb-
lacken geeigneten Monoazofarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z.D.von gelben, besonders zur Bereitung von
Farblacken geeigneten Monoazofarbstoffen, darin bestehend,
daBl man die o-Toluidinsulfosduren CH, . NH, . SO,H = 1.2.4
oder 1.2.5 mit Phenylmethylpyrazolon kuppelt.

D.R.P. 160 675 [By] vom 10. Mai 1904 ab.
V. z. D. gelber Disazofarbstoffe fiir Wolle.
Pat.- Anspr. V.z.D. gelber Disazofarbstoffe fiir Wolle, darin
bestehend, dafl man die Tetrazoverbindungen der Benzidin-
bzw. Tolidin-m-disulfosdure mit 2 Mol. 1-Phenyl-3-methyl-
5-pyrazolon kuppelt.

D.R.P 175 217% [By] vom 14. Januar 1905 ab.
V. z. D. eines rotorangefarbenen, besonders zur Bereitung
von Farblacken geeigneten Disazofarbstoffes.

*) Nur ausnahmswoeise fehlt der Phenylrest, so in den Farb-.
stoffen des D.R.P. 223596, 1908 (By) aus 3-Methyl-5-pyrazolon
und Diazoverbindungen von Sulfo- und Carbonsiuren der
Benzol- oder Naphtalinreihe. Uber die Eignung der Farbstoffe zur
Lackdarstellung sagt das Patent nichts. Die Farbstoffe sind wasserloslich,
zum Teil klar griinlichgelb.

Staeble, Pigmentfarben. 4
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Pat. - Anspr. V.z. D. cines rotorangefarbenen, besonders zur
Bereitung von Farblacken geeigneten Disazofarbstoffes, darin
bestehend, dafl man die Tetrazoverbindungen der Benzidin-
sulfondisulfosdure mit zwei Molekiillen Phenylmethylpyr-
azolon kuppelt.

D.R.P. 175 290 [M] vom 4. August 1905 ab.

V. z. D. eines gelben Monoazofarbstoffes.

Pat. - Anspr. V.z.D. eines gelben Monoazofarbstoffes, darin
bestehend, dall man die Diazoverbindung der m-Xylidin-
sulfosidure (CH; . CH, . NH, . SO;H = 1.3.4.5) mit 1-p-Sulfo-
phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure kombiniert,.

D.R.P. 176 954 [M] vom 6. Dezember 1905 ab; Zusatz zu

175290.

V. z. D. gelber Monoazofarbstoffe.

Pat. - Anspr. 1. Abdnderungdes Verfahrens des Pat. 175280
zur Darstellung gelber Monoazofarbstoffe, bestehend in dem
Ersatz der 1-p-Sulfo-phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure durch
andere 1-Sulfoaryl-5-pyrazolon-3-carbonsiuren und durch
1-Sulfoaryl-3-methyl-5-pyrazolone.

2. Weitere Ausbildung des Verfahrens nach Anspruch 1
und des Pat. 175290, dadurch gekennzeichnet, dal man
die aus diazotierter m-Xylidin-o-sulfosiiure mit 1-Aryl-
5-pyrazolon-3-carbonsduren oder 1-Aryl-3-methyl-5-pyra-
zolon erhéltlichen Produkte sulfuriert.

D.R.P. 193 141 [Griesheim] vom 18. Mai 1906 ab.

V. z. H. von gelben Monoazofarbstoffen.

Pat. - Anspr. V.z. H.von gelben Monoazofarbstoffen, darin
bestehend, dafl man die Diazoverbindungen aus den Homo-
logen der o-Anilinsulfosiure mit 1-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-
3-carbonsiure oder 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure kom-
biniert, unter Ausschlufl des Farbstoffes aus m-Xylidinsulfo-
siure und Sulfophenylpyrazoloncarbonsiure.

D.R.P. 193 142 [Griesheim] vom 18. Mai 1906 ab.

V. z. D. von gelben Monoazofarbstoffen.

Pat. - Anspr. V.z.D.von gelben Monoazofarbstoffen, darin
bestehend, dafl man die Diazoverbindungen aus den Chlor-
substitutionsprodukten der o-Anilinsulfosiure und deren
Homologen mit I-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure
oder 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure kombiniert.
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D.R.P. 198768 [B. Ch. F.] vom 3. Februar 1907 ab.
V. z. D. eines gelben Farbstoffes der Pyrazolonreihe.
Pat. - Anspr. V.z.D.eines gelben Farbstoffes der Pyrazolon-
reihe, dadurch gekennzeichnet, daf man das Natriumsalz
der Dioxyweinsaure mit der 1-Chlor-2-phenylhydrazin-4-sulfo-
siure erhitzt oder Oxalessigester mit der Chlorphenylhydrazin-
sulfoséure kondensiert und auf das Produkt diazotierte Chlor-
metanilsdure (1 : 2 : 4) einwirken 1483t.

D.R.P. 212 939 [J] vom 14. Mai 1907 ab.
V. z. D. eines gelben Monoazofarbstoffes.
Pat.-Anspr. V.z.D.eines gelben Monoazofarbstoffes,dadurch
gekennzeichnet, dall man diazotierte m-Chloranilinsulfosdure
(NH, : C1 : SO,H = 1:3:4) auf Sulfotolyl-5-pyrazolon-3-
carbonséiure

SO,H
I
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einwirken 1aft.

D.R.P. 219846 [M] vom 28. April 1909 ab.
V. z. D. eines gelben Monoazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V. z. D. eines gelben Monoazofarbstoffes, darin
bestehend, daf man die Diazoverbindung des 2.4-Dinitrani-
lins mit Phenylmethylpyrazolon vereinigt.

D.R.P. 221 696 [By] vom 29. Juni 1907 ab.
V. z. D. von Azofarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z. D. von Azofarbstoffen, darin bestehend,
daf man Naphtylpyrazolonsulfosiuren mit einem Molekiil
einer Diazoverbindung, einem halben Molekiil einer Tetrazo-
verbindung oder einem Molekiil eines Zwischenproduktes aus
einer Tetrazoverbindung und einer beliebigen anderen Farb-
stoffkomponente kuppelt.

4%
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D.R.P. 222 405 [S] vom 10. Mai 1908 ab.
V. z. D. von gelben Wollfarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z.D. von gelben Wollfarbstoffen, darin be-
stehend, daf man 1. o-m-Dichlor-p-sulfophenyl-3-methyl-
5-pyrazolon mit den Diazoverbindungen von Anilinsulfo-
sduren, deren Homologen und Chlorsubstitutionsprodukten
kombiniert.

D.R.P. 222 511 [Griesheim] vom 19. Juni 1909 ab.
V. z. D. von gelben Wollfarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z.D. von gelben Wollfarbstoffen, darin be-
stehend, dafl man f-Diazonaphtalin mit 1-Sulfoaryl-3-methyl-
5-pyrazolonen kombiniert.

D.R.P. 223 596 [By] vom 24. April 1908 ab.
V. z. D. von Azofarbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. D. von in Wasser ldslichen Azofarb-
stoffen,darin bestehend, dafl man Diazoverbindungen von
Sulfo- und Carbonséduren der Benzol- oder Naphtalinreihe
mit 3-Methyl-5-pyrazolon kuppelt.

4. Gruppe.

Azofarbstoffe mit Chinolinderivat als zweiter Komponente.

Das D.R.P. 165 327, 1904 [B] schiitzt die Kombination von
1.3-Dioxychinolin (aus Acetanthranilsiure beim FErhitzen mit
Alkali, Darstellung nach D.R.P. 117167) mit diazotierten Aminen
(oder Aminoazoverbindungen) der Benzol- und Naphtalinreihe,
ihren Sulfo- und Carbonsiuren. Es entstehen griinlichgelbe,
gelbe bis rotbraune Azofarbstoffe, die sich besonders zur Farb-
lackbereitung eignen. ‘

Bei Verwendung von Aminen ohne Sulfo- oder Carboxyl-
gruppe erhilt man gut deckende, wasserunlosliche, siureechte
und nicht sublimierende Pigmente von lebhafter Nuance, groBer
Ausgiebigkeit und hoher Lichtechtheit. Aminosulfosiuren oder
Carbonséuren liefern, mit Dioxychinolin kombiniert, schwer oder
iiberhaupt nicht in Wasser l6sliche Farbstoffe von gleich guten
Eigenschaften.

Im Patente speziell aufgefilhrt werden die Dioxychinolin-
Kombinationen einer grofleren Anzahl sulfierter und nicht-
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sulfierter Amine der Benzol- und Naphtalinreihe usw. Die Nuance

geht von griinlichgelb bei den einfachen Aminen, Aminosulfo-

und Carbonsduren der Benzolreihe i{iber gelb bei den Halogen,

Nitro- oder Alkylgruppen enthaltenden bis zu orange und rot-

braun bei Naphtylamin- und Aminoazobenzolabkdmmlingen.
Ein &hnliches Patent, D.R.P. 208 498 [By] (Kombination

von o-Aminophenol- oder o-Aminokresolderivaten ohne Sulfo-
oder Carboxylgruppen mit 1.3-Dioxychinolin) bezieht sich auf
rote Chromierungsfarbstoffe fiir Wolle.

D.R.P. 165 327 [B] vom 3. Dezember 1904 ab.

V. z. D. von Azofarbstoffen der Chinolinreihe.

Pat. - Anspr. V. z. D. von Azofarbstoffen der Chinolinreihe,
darin bestehend, dall man Diazo- bzw. Diazo-azo-verbin-
dungen der Benzol- oder Naphtalinreihe bzw. Sulfo- und
Carbonsiduren derselben mit 1.3-Dioxychinolin kombiniert.

2. Disazofarbstoffe.

1. Gruppe.
Aminoazobenzol usw. als erste Komponente.

Nach D.R.P. 154 533, 1903 [By] gibt Aminoazobenzoldisulfo-
saure mit bestimmten Naphtolsulfosiuren (z. B. R-Saure) lichtechte
Lackfarbstoffe, Aminoazobenzol selbst und die Monosulfosiure
im allgemeinen nicht. Als Ausnahme, fithrt das D.R.P. 198103,
1906 [B] aus (auch V.St.Am. Pat. 863396 [B] gehort hierher), gibt
1.4-Naphtolsulfosiure mit Aminoazobenzol(toluol) Farbstoffe,
deren Lacke sogar lichtechter sind als die aus der Disulfoséure.

2. Gruppe.
Benzidin usw. als erste Komponente.

D.R.P. 154 668*, 1903 [By] schiitzte die Herstellung von
Lacken des Farbstoffes aus tetrazotiertem Benzidin und 2.6-
Naphtylaminsulfosdure. Betont wird die Lichtechtheit. — Ein-
zelne Benzidinfarbstoffe s. a. unter Pyrazolonazofarbstoffe.

3. Gruppe.
Diaminoanthrachinon usw. als erste Komponente.

Die Darstellung von Azofarbstoffen aus a-Amino- und Di-
aminoanthrachinonen mit verschiedenen a- und ﬁ-Naphtolsulfo-
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siiuren schiitzte D.R.P. 152 661*%, 1903 [By], dhnlich das D.R.P.
161 151*, 1903 [By], das als diazotierte Amine verschiedene
a-Aminoanthrachinon- wund  Diaminoanthrachinonsulfosiuren
nennt. Die Nuancen der Lacke gehen von gelbrot bis blaurot
bet hoher Lichtechtheit. (S. a. S. 18.)

‘4. Gruppe.

Diaminodixylylmethan als erste Komponente.

Die Kupplung von tetrazotiertem Diaminodixylylmethan mit
R-Salz schiitzte D.R.P. 169 086*, 1905 [M]. Die Lacke sollen
ein hervorragend klares Blaurot zeigen. (Die Base wird dargestellt
durch Kondensation von Formaldehyd mit 2 Mol. p-Xylidin.)
(S. Heumann IV, 1354.) Der Farbstoff entspricht dem #lteren
Baumwollscharlach [BK].

5. Gruppe.

Diazotierte Aminophenylnaphtyl-1.2-triazoldisulfosiiure als erste
Komponente.

Obgleich nicht im strengen Sinne Disazofarbstoffe, mégen
diese Kupplungen hier Platz finden. S#&uren obiger Konstitution
werden dargestellt, indem z. B. diazot. p-Nitranilin mit 1.4.8-
Naphtylamindisulfosdure sauer oder alkalisch kombiniert wird;
im erhaltenen Azofarbstoff wird der Triazolring durch Oxydation
geschlossen, schlieBllich die Nitrogruppe zur Amidogruppe redu-
ziert, so daBl wieder ein diazotierbares Amin entsteht.

p-Aminophenylnaphtyl-1.2-triazol-4.8-disulfosidure-
azo-f3-Naphtol betrifft das D.R.P. 170 477%, 1904 [A]; die Lacke
dieses Farbstoffes sind rot. Die

p-Aminophenylnaphtyl-1.2-triazol-3.8-disulfoséure-
azo-f-Naphtoldisulfosdure R-Kombination schiitzte das D.R.P.
170 513*, 1904 [A]. Die Lacke sind violett. Auf die

m-Aminophenylnaphtyl-1.2-triazol-3.8-disulfosiure-
R-Salz-Kupplung bezieht sich das D.R.P. 174 548%, 1904 [A];
die Lacke sind als lichtecht und leuchtend rot beschrieben.

Diese den Triazolkomplex enthaltenden Sulfosduren stellen
nach Konstitution und Entstehungsart eine interessante Korper-
klasse dar; als Lack-Aminkomponenten scheinen sie allerdings
keine grolle Bedeutung zu besitzen. Als zweite Komponenten,
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mit Diazoverbindungen zu auf der Faser diazotierbaren Ent-
wicklungsfarbstoffen fiir Baumwolle vereinigt, finden &hnliche
Korper Verwendung nach D.R.P. 146 375, 1902 [J] (s. Heum. IV,
2, S. 2218).

Hohe Bedeutung als Lackfarbstoff hat kein einziger der hier
aufgefiihrten Disazofarbstoffe.

D.R.P. 152 661* [By] vom 16. Mai 1903 ab.
V. z. D. von Azofarbstoffen aus a-Aminoanthrachinonen.
Pat. - Anspr. V.z.D.von Azofarbstoffen aus a-Aminoanthra-
chinonen, darin bestehend, daB man diazotierte a-Amino-
anthrachinone mit Naphtolsulfosduren kuppelt.

D.R.P. 154 533 [By] vom 31. Mai 1903 ab.
V. z. H. lichtechter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z. H.lichtechter Farblacke, darin bestehend,
daB man die Azofarbstoffe aus diazotierter Aminoazobenzol-
disulfossiure und Naphtolsulfosduren nach den bei der
Pigmentfarbendarstellung iiblichen Methoden in Farblacke
iiberfiihrt.

D.R.P. 154 668* [By] vom 16. Mai 1903 ab.
V. z. H. lichtechter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z. H. lichtechter Farblacke, darin bestehend,
dafl man den durch Kuppeln von tetrazotiertem Benzidin
mit 2 Mol. 2.6-Naphtylaminsulfosdure erhéltlichen Azofarb-
stoff nach den bei der Pigmentfarbendarstellung {iblichen
Methoden in Farblacke iiberfiihrt.

D.R.P. 161 151* [By] vom 30. Mai 1903 ab.
V. z, D. von Azofarbstoffen aus Aminoanthrachinonsulfo-
sduren.
Pat. - Anspr. V. z. D. neuer Azofarbstoffe, darin bestehend,
dal man diazotierte Aminoanthrachinonsulfosiuren mit
Naphtolsulfosduren kuppelt.

D.R.P. 169 086* [M] vom 19. Mai 1905 ab.
V. z. D. eines besonders zur Bereitung von Farblacken
gecigneten Disazofarbstoffes.
Pat. - Anspr. V. z.D. eines besonders zur Herstellung von
Farblacken geeigneten Disazofarbstoffes, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man die Tetrazoverbindung des Diamino-
dixylylmethans mit R-Salz kombiniert.
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D.R.P. 170 497* [A] vom 18. Oktober 1904 ab.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z.D.roter Farblacke aus dem Farbstoff, der
durch Kuppelung der Diazoverbindung der p-Aminophenyl-
naphtyl-1.2-triazol-4.8-disulfosdure

SOH ]\N /
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mit  f-Naphtol erhalten wird, darin bestehend, dal man
diesen Farbstoff nach den verschiedenen Methoden, welche
in der Pigmentfabrikation iiblich sind, in Lacke {iber-
fiihrt.

D.R.P. 170 513* [A] vom 18. Oktober 1904 ab.
V. z. D. violetter Farblacke.
Pat.-Anspr. V.z. D. violetter Farblacke aus dem Farbstoff,
der durch Kupplung der Diazoverbindung der p-Amino-
phenylnaphtyl-1.2-triazol-3.8-disulfosdure

soH /N TN
A Ao

!\/ ./ \s0,H

mit 3-Naphtol-3.6-disulfosiure erhalten wird, darin bestehend,
dafl man diesen Farbstoff nach den verschiedenen Methoden,
welche in der Pigmentfarbenfabrikation iiblich sind, in Lacke
tberfiihrt.

D.R.P. 174548 [A] vom 20. Dezember 1904 ab.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z.D.roter Farblacke aus dem Farbstoff, der
durch Kupplung der Diazoverbindung der m-Aminophenyl-
naphto-1.2-triazol-3.8-disulfoséure folgender Konstitution;
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mit f-Naphtol-3.6-disulfosdure entsteht, darin bestehend,
dall man diesen Farbstoff nach den verschiedenen Methoden,
welche in der Pigmentfarbenfabrikation iblich sind, in
Lacke iiberfithrt. S. a. Pat. 170 477 und 170 513.
D.R.P. 198103 [B] vom 12. Juni 1906 ab.
V. z. H. lichtechter Farblacke.
Pat. - Anspr. V.z. H.lichtechter Farblacke, darin bestehend,
daBl man die Azofarbstoffe aus Aminoazobenzol oder Amino-
azotoluol und 1-Naphtol-4-sulfosiiure nach den in der Lack-
farbenfabrikation iiblichen Methoden in Farblacke iiberfiihrt.

v

(]

Ein Riickblick auf die Familie der Azofarbstoffe zeigt uns
eine Fiille wertvoller Produkte, von denen allerdings kaum eines
als in jeder Beziehung ideal bezeichnet werden kann. Der Zahl
nach iiberwiegen weitaus die f-Naphtol-Azofarbstoffe. Soweit
sie weder Sulfo- noch Carboxylgruppe besitzen (zur Lackbereitung
also fast stets nur mit Substrat gemischt werden), sind sie meist
von hoher Licht- und immer von vélliger Wasserechtheit, aber
nicht immer unbedingt zuverlissig in ihrer Sprit- und Olfestigkeit,
sowie Sublimationsechtheit; die Gruppe der nicht negativ sub-
stituierten und die engere Nitranilinrotgruppe sind in dieser
Hinsicht sogar vollig ungeniigend, m-Nitro-p-Toluidinrot (s. d.)
geniigt gerade noch, wenn an Sprit- und Olechtheit nicht zu
starke Anforderungen gestellt werden; die Hitzebestindigkeit
ist vollkommen geniigend, die Lichtechtheit von einer friiher
bei Azofarbstoffen nicht gekannten Hohe. Stidrker negative
Belastung des Aminmolekiils wirkt giinstig auf simtliche Echt-
heitseigenschaften, drangt aber die Nuance, die schon bei m-Nitro-
p-Toluidinrot an der Grenze des Gelbrot steht, meist stark nach
Orange zu. Die Lichtechtheit néhert sich bei den besten Farb-
stoffen dicser Klasse der von Krapplacken.

Im allgemeinen sind also die echtesten dieser S-Naphtol-
Kombinationen zu wenig blaustichig, die blaueren zu wenig
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sprit- und Slecht. Vorteilhaft erweist sich der Eintritt der Carbo-
xylgruppe in die zweite oder der Sulfogruppe in die erste Kom-
ponente: die f-Oxynaphtoesdurekombinationen liefern, lichtecht
allerdings vorwiegend nur in Form ihrer Kalksalze, Lacke von
rein blaulichroter Nuance, die besonders durch ihre Neigung
zu bronzieren auffallen (Litholrubin B usw.), p-Nitranilin-o-Sulfo-
siure andererseits liefert mit f-Naphtol das bewdhrte Lackrot P,
Naphtylaminsulfosdure, die auch bei Oxynaphtoesiurekombi-
nationen vertiefend wirkt, das tiefere Litholrot R.

Die Lichtechtheit gewinnt natiirlich durch die Einfiihrung
der sauren Gruppen nicht; besonders Litholrot R, das einst einen
Markstein in der Entwicklung der Pigmentfarbenindustrie be-
deutete, zeigt als einzigen Fehler eine nicht allzu hohe Licht-
echtheit; auch die von Lackrot P bleibt gegen die von Helioecht-
rot usw. weit zuriick. Ahnlich bei den Oxynaphtoesiurekom-
binationen. F¥ine Ausnahme unter den carboxylhaltigen Séure-
farbstoffen bildet Pigmentscharlach 3 B, bei dem wohl eine
spezielle Art der Lackbildung die Lichtechtheit der Lacke erhoht,
so daB sie sich bei korrekt hergestellten Lacken der des Krapps
nihert. Leider sind Séure- und Alkaliechtheit nicht ebenso hoch.

Neuere Patente empfehlen besonders Farbstoffe mit Carboxyl-
gruppen in beiden Komponenten, die an Olechtheit den einfachen
p-Oxynaphtoesdurekombinationen iiberlegen sein sollen.

Farbstoffe mit anderen als den oben genannten Kompo-
nenton sind weniger hervorgetreten, soweit rote Nuancen in Frage
kommen; auch von den Disazofarbstoffen hat keiner grofere
Bedeutung erlangt.

Anders verhilt es sich mit den Pyrazolon-Azofarbstoffen.
Sie liefern orangegelbe bis griinlichgelbe Nuancen von hoher
Lichtechtheit. (Naheres s. d.) Allerdings erreicht die Licht-
echtheit auch hier nur ausnahmsweise die von Krapp; bei den
sulfierten Farbstoffen dieser Klasse ist sie durchgiingig erheblich
geringer. Im Verhalten néhern sich den deckenderen Pyrazolon-
Azofarbstoffen die unsulfierten Dioxychinolinkombinationen des
Pat. 165 327.

So sehen wir drei Hohepunkte unter den neueren Azofarb-
stoffen: Pigmentscharlach 3 B fiir blaurote Nuancen, einige
negativ substituierte S-Naphtolfarbstoffe fiir rein rote, gelbrote
bis orangefarbige, einzelne Pyrazolon- und Dioxychinolinazo-
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farbstoffe fiir gelbe Téne. Samtliche stehen in ihrer Lichtecht-
heit hoch {iber den dlteren Ponceaux-Marken, bleiben aber immer.
bin gegen die von Krapplacken noch zuriick.

II. Chinophtalonderivate.

Das D.R.P. 204 255, 1907 [By] (= V.St.Am. Pat. 390 588,
1908, G. Meyer und [By]) beschreibt die Darstellung eines
chlorierten Chinolingelbs durch Kondensation von p -Chlor-
chinaldin mit Phtalsdureanhydrid und Sulfieren des Konden-
sationsproduktes.  Férbekraft und Lichtechtheit der Lacke
sollen gegen die von Chinolingelb betréchtlich gesteigert sein.

D.R.P. 204 2565 [By] vom 18. April 1907 ab.
V. z. D. eines gelben Chinolinfarbstoffes.
Pat.- Anspr. V.z.D. eines gelben Chinolinfarbstoffes, darin
bestehend, daBl man p-Chlorchinaldin mit Phtalsdure-
anhydrid kondensiert und das so erhiltliche Produkt sulfiert.

III. Nitrofarbstoffe.

Zu den Nitrofarbstoffen zahlen die Kérper des D.R.P. 210 222,
1907, [By], nach dem in 1.8-Naphtsultam-2.4-disulfosiure durch
Nitrierungsmittel die Sulfogruppen ganz oder teilweise durch
Nitrogruppen ersetzt werden. Der Sultamring bleibt dabei
intakt. Es entstehen klar gelb farbende Wollfarbstoffe, die fiir
die Papier- und Tapetenindustrie wertvolle Lacke geben sollen,
auch als Zwischenprodukte Verwendung finden konnen.

D.R.P. 210222 [By] vom 5. Juli 1907 ab. :
V. z. D. der Nitro-1.8-naphtsultamsulfosdure und des 2.4-
Dinitro-1.8-naphtsultams.
Pat. - Anspr. V.z. D. der Nitro-1.8-naphtsultamsulfosiure
bzw. des 2.4-Dinitro-1.8-naphtsultams, darin bestehend, daf}
man 1.8-Naphtsultam-2.4-disulfosdure oder ihre Salze mit
Nitrierungsmitteln behandelt.
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Von groBerer Bedeutung sind einige neuere
Formaldehydkondensationsprodukte.

Die Farbstoffe dieser Klasse entstehen durch geeignete Ein-
wirkung von Formaldehyd auf aromatische Amine bzw. Nitt-
amine. Der Formaldehydrest verkniipft z. B., in die Amino-
gruppen eingreifend, zwei Aminreste, so dal} als charakteristischer
Komplex eine Verbindung der Methylengruppe mit zwei Imid-
gruppen erscheint

‘ — NH —CH, — NH —
unterstiitzt durch chromophore oder auxochrome W1r1;ung der
Substituenten des urspriinglichen aromatischen Ringes, die in
diesem Falle in erster Linie Nitrogruppen sind.

Ein dlteres, Formaldehydkondensationsprodukte behandelndes
Patentist D.R.P.158543, 1904[M](V.St.Am. Pat. 763 756, Homolka,
J. Erber u. [M]), das die Behandlung von priméiren aromatischen
Nitroaminen, z. B. Nitro-o-Toluidin CH,.NH,.NO, = 1.24,
mit Formaldehyd schiitzt. Im Handel ist von diesen Farbstoffen
Pigmentchlorin GG (s.d.), dessen griinlichgelbe Lacke ziemlich
gute Licht- und Spritechtheit bei schr guter Wasserechtheit
zeigen.

Von neueren Patenten nennt D.R.P. 212594, 1908 [B]
(Franz. Pat. 396 917, 1908, Engl. Pat. 26 714, 1908, V.St.Am.
Pat. 932 266, 1909, E. Fussenegger und [B]) die Einwirkung
von Formaldehyd auf 3-Chlor-6-nitro-1-aminobenzol. Die Kom-
ponenten werden bei 70—80° in geschlossenem Gefd erhitzt, bis
keine diazotierbare Substanz mehr nachweisbar ist. Nach dem
Erkalten wird das Kondensationsprodukt ausgewaschen und bei
gelinder Warme getrocknet. Nach dem Patente besitzt es ver-
mutlich die Formel

Cl Cl

N
AN
N NEcoH, NH—/ \
N |
N /
NO, NO,
und liefert Pigmentfarben von bisher unerreicht reiner griinlich-

gelber Nuance und sehr guten Echtheitseigenschaften gegeniiber
Licht, Wasser, Sprit und Kalk.
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Eine isomere Verbindung schiitzt das Zusatzpatent D.R.P.
220 630, 1909 (Engl. Pat. 17 546, 1909), das die entsprechende
Kondensation mit 4-Chlor-6-nitro-1-aminobenzol nennt. Die
Lichtechtheit wird ebenfalls als hervorragend geriihmt; die
Nuance ist leuchtend rotlichgelb.

D.R.P. 158 543 [M] vom 18. Marz 1904 ab.

V. z. D. von Kondensationsprodukten primirer aromatischer
Amine mit Formaldehyd.

Pat.-Anspr. V.z.D. von Kondensationsprodukten primérer
aromatischer Amine mit Formaldehyd, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man auf die wisserigen Losungen von Salzen
der Nitramine Formaldehyd einwirken 1a83t.

D.R.P. 212 594 [B] vom 27. Juni 1908 ab.

V. z. D. eines fiir die Farblackbereitung geeigneten gelben
Kondensationsproduktes.

Pat. - Anspr. V.z. D. eines fiir die Farblackbereitung ge-
eigneten gelben Kondensationsproduktes, darin bestehend,
dafl man 3-Chlor-6-nitro-1-aminobenzol mit Formaldehyd
behandelt.

D.R.P. 220630 [B] vom 4. Juni 1909 ab; Zusatz zu 212594,

V. z. D. eines fiir die Farblackbereitung geeigneten gelben.
Kondensationsproduktes.
Pat.- Anspr. Abdnderung in dem Verfahren des Pat. 212 594,
darin bestehend, daBl man an Stelle des 3-Chlor-6-nitro-
l-aminobenzols hier das 4-Chlor-6-nitro-1-aminobenzol ver-
wendet.

IV. Anthrachinonsubstitutionsprodukte.

(Alizarin, Alizarinderivate und Siurefarbstoffe der Anthracenreihe.)

Von Verfahren, die sich auf Alizarin und seine Derivate
beziehen und fiir die Farblackfabrikation spezielleres Interesse
bieten, sind in erster Linie zu nennen neuere Methoden zur Dar-
stellung von Alizarin, die den Umweg iiber die Sulfosiure ver-
meiden und dadurch groflere Reinheit des Produktes erzielen
wollen.
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Nach D.R.P. 186 526, 1904 [B] (ebenso Franz. Pat. 344 680)
entsteht Alizarin direkt aus Anthrachinon durch Erhitzen mit
konzentrierten wésserigen Alkalien bei Gegenwart von Oxy-
dationsmitteln wie Kaliumchlorat usw., nach Franz. Pat. 395 137,
1908 [By], Engl. Pat. 19 641, 1908 [By] ist bei Anwendung be-
deutend stérkerer Alkalien die Gegenwart oxydierender Korper
unnotig, sogar die von Reduktionsmitteln wie Natriumsulfit usw.
vorteilhaft. Betont wird die gute Ausbeute und die grofie Reinheit
des Produktes.

Dem Alizarin stehen in der Konstitution nahe Tri-, Tetra-,
Penta- und Hexaoxyanthrachinone, die z. B. als Alizarin X,
Alizarinbordeaux, Alizarincyanin R und Alizarincyclamin R bzw.
Anthracenblau WR bekannt sind.

Neben sulfierten Abkémmlingen der Polyoxyanthrachinone,
wozu vor allem das bekannte Siurealizarinblau BB [M] zéhlt,
und denen auch Helioechtviolett AL [By] nahestehen diirfte,
liefert die Klasse der aus saurem Bade auf Wolle ziehenden
Anthracenfarbstoffe verschiedene neuere Lackfarbstoffe, die sich
durch sehr gute Echtheitseigenschaften und einfache Verar-
beitungsweise auszeichnen: Wihrend die Oxyanthrachinone fast
ausschlieBSlich nach den bei Alizarin iiblichen Methoden in Lacke
umgewandelt werden, erfolgt bei den oben genannten Siure-
farbstoffen die Lackbildung durch Chlorbaryum oder Chlor-
calcium usw.; wesentlich ist die Gegenwart gréferer Mengen
Tonerdehydrat im Substrat. Die Nuancen der Lacke bewegen
sich meist in der griinen, blauen bis violetten Region des Spektrums.
Da die bisher behandelten Familien, besonders die der Azofarb-
stoffe, vorwiegend rote, orangefarbige und gelbe Nuancen zeigen,
andererseits die dlteren Vertreter der Triphenylmethanfarbstoffe
usw. zwar brillante griine, blaue und violette Lacke liefern, aber
an Lichtechtheit viel zu wiinschen {iibrig lassen, bilden diese
Anthracensdurefarbstoffe eine wertvolle Bereicherung der Farben-
skala.

Von den zahlreichen Patenten der Gruppe konnen hier nur
einige typische Vertreter genannt werden.

Neben den bereits erwihnten sulfierten Oxyanthrachinonen
erscheinen Sulfosduren alkylierter Diaminodioxyanthrachinone;
so entsteht Alizarindirektblau EB [M] (s. d.) nach D.R.P. 125 576,
1900 [M], das die Sulfierung der entsprechenden Alkylderivate
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behandelt. Zweckmilig werden derartige Reaktionen bei Gegen-
wart von Borsiure durchgefithrt, wodurch zu energische Kin-
wirkung der Schwefelsiure verhindert wird. So z. B. nach D.R.P.
209 321, 1908 [M] bei der Sulfierung symmetrischer Dialkyl-
1.4-Diaminoanthrachinone.

Eine zweite, groflere Gruppe von Patenten bringt die Ein-
fihrung von Amino-, Alkylamino- oder Arylaminogruppen ins
Anthrachinonmolekiil. Entweder werden halogenierte Anthra-
chinonderivate mit Ammoniak, aliphatischen oder aromatischen
Aminen kondensiert, wobei Halogen durch den Aminrest ver-
dringt wird, oder es werden Amino-, Oxy- (bzw. Alkyl- oder
Aryloxy-), Nitro- oder selbst Sulfogruppen ersetzt.

Die den sauren Charakter des fertigen Farbstoffes vollendende
Sulfogruppe kann in einer oder beiden Komponenten enthalten
sein oder nachtriglich durch Sulfieren eingefiigt werden, wobei,
nach der Methode des Pat. 174 131, 1905 [M], Alkylierung und
Sulfierung verkniipft werden konnen: Aryl-p-diaminoanthra-
chinone werden mit Dialkylsulfaten erhitzt.

Alizarindirektblau B [M] entsteht durch Xondensation von
Bromaminoanthrachinonsulfosiure mit aromatischem Amin und
nachtrigliches Sulfieren des Kondensationsproduktes (D.R.P.
183 395, 1903 [M]), allgemeiner bilden sich derartige Farbstoffe
nach D.R.P. 206 645, 1907 [B] z. B. durch Kondensation von
1.4-Dichloranthrachinonsulfosiure mit Ammoniak, primiren oder
sekundiren aliphatischen oder aromatischen Aminoverbindungen.
Die Kondensation erfolgt meist durch Erhitzen der Komponenten
im Autoklaven, eventuell unter Zusatz von Natriumacetat, das
halogenwasserstoffentziehend wirkt. Die entstandenen Kérper,
in denen Halogen ein- oder mehrfach durch die Aminogruppe
oder durch den eventuell substituierten Rest — NH.R bzw.
— NRR' ersetzt ist, sind als Wollfarbstoffe verwendbar und
zeigen rote, griine, blaue bis schwarze Nuancen.

Ahnlich entsteht p-Diaminoanthrarufindisulfosiure (Alizarin-
saphirol B [Byl) aus p-Dibromanthrarufindisulfosiure durch Be-
handlung mit Ammoniak, wobei Kupferpulver als Vermittler
dient (D.R.P. 195 139, 1907 [By]).

Bei geeigneter Kondensation von 1.4-Polyaminoanthra-
chinonen mit Sulfo- oder Carbonsiuren aromatischer Amine
erfolgt die Reaktion unter Verdringung von Aminogruppen, die
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Vermittlung geschieht durch Zinnoxydulsalze (D.R.P. 172 464,
1903 [M]); es entstehen griine bis blaue Siurefarbstoffe. Analog
bei Verwendung von p-Aminooxy- bzw. p-Aminomethoxyanthra-
chinonen (D.R.P. 191 731, 1903 [M] oder von Polyoxyanthra-
chinonen (D.R.P. 181 879, 1903 [M]).

Unter Pat. 172 464 oder 191 731 fallt Alizarindirektgrﬁn G
[M], #hnliche Konstitution zeigt Alizarindirektviolett R [M];
nahe verwandt sind die Helioechtblau- und Alizarincyaningriin-
marken der Elberfelder Werke. FEinzelne der genannten Farb-
stoffe wie Alizarindirektviolett R und Alizarindirektblau EB
sind typische Beizenfarbstoffe; sie geben auf Chrombeize oder
durch entsprechende Nachbehandlung der sauren Wollfirbung
Chromlacke von blaugriiner bzw. blaugrauer Farbe.

Eine ausfiihrlichere Darstellung der Patente dieser Gruppe
siehe z. B. Lehmann, Chem. Ind. 1907, Nr. 10, S.229; 1908,
Nr. 9, 8. 265; 1909, Nr. 13, 8. 363; 1910, Nr. 7, 8. 217; im folgen-
den sind nur die Anspriiche der oben genannten Patente aufge-
fithrt.

D.R.P. 186 526 [B] vom 23. Februar 1904 ab.
V. z. D. von Alizarin.
Pat. - Anspr. V.z. direkten Uberfithrung von Anthrachinon
in Alizarin, darin bestehend, dafl man ersteres mit Alkali
unter Zusatz oxydierender Mittel behandelt.

D.R.P. 125576 [M] vom 23. Marz 1900 ab.
V. z. D. von Wolle blaufirbenden alkylierten Diaminodioxy-
anthrachinonsulfoséuren.
Pat.- Anspr. V. z. D. von Wolle blaufdrbenden alkylierten
Diaminodioxyanthrachinonsulfosduren, darin bestehend, daf
man die durch Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf
Diaminodioxyanthrachinone bzw. deren Dialkyldather er-
haltenen Gemische von verschieden hoch alkylierten Diamino-
dioxyanthrachinonen bzw. deren Ather mit sulfierenden
Mitteln behandelt.

D.R.P. 172 464 [M] vom 1. Miarz 1903 ab.
V. z. D. von griinen bis blauen Farbstoffen der Anthracen-
reihe.
Pat. - Anspr. V.z.D.von griinen bis blauen Farbstoffen der
Anthracenreihe, darin bestehend, da8 man solche «-Poly-
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aminoanthrachinone, die mindestens 2 Aminogruppen in
1.4-Stellung enthalten, mit Sulfoséuren oder Carbonsiuren
aromatischer Amine in Gegenwart von essigsaurem Zinn-
oxydul mit oder ohne Zusatz eines Kondensationsmittels
und unter Anwendung eines geeigneten Losungsmittels erhitzt.

D.R.P. 174131 [M] vom 21. Mai 1905 ab.

V. z. D. alkylierter Aryl-p-diaminoanthrachinonsulfosiuren.
Pat.-Anspr. V.z.D.alkylierter Aryl-p-diaminoanthrachinon-
sulfosiuren, dadurch gekennzeichnet, dal man Aryl-p-
diaminoanthrachinone so lange mit Dialkylsulfaten erhitzt,
bis keine Zunahme an wasserldslichen Produkten mehr
stattfindet.

D.R.P. 181 879 [M] vom 21. Méarz 1903 ab; Zusatz zu 172464,

V. z. D. von grimen bis blauen Farbstoffen der Anthracen-
reihe.
Pat.- Anspr. 1. Abinderungdes durch Pat. 172464 geschiitzten
Verfahrens zur Darstellung von griinen bis blauen Farb-
stoffen der Anthracenreihe, darin bestehend, dafl man an
Stelle der daselbst verwendeten «-Polyaminoanthrachinone
hier die entsprechenden Polyoxyanthrachinone mit den
Alkalisalzen der Sulfosduren oder Carbonsiuren primirer
aromatischer Amine in Gegenwart von Zinnoxydul oder
essigsaurem Zinnoxydul kondensiert.

2. Besondere Ausfithrungsform des unter 1. geschiitzten
Verfahrens, darin bestehend, dal man an Stelle des Ge-
misches der Polyoxyanthrachinone mit Zinnoxydul die ent-
sprechenden Leukooxyanthrachinone verwendet.

D.R.P. 183 395 [M] vom 31. Mérz 1903 ab.

V. z. D. von wasserloslichen Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V.z. D. von wasserloslichen Farbstoffen der
Anthracenreihe, darin bestehend, dafl man die durch Ein-
wirkung von Brom od:r bromentwickelnden Kérpern auf
1.5- bzw. 1.8-Aminoanthrachinonsulfosuren erhéltlichen
Bromaminoanthrachinonsulfosiuren mit aromatischen
Aminen, besonders mit Anilin und p-Toluidin, kondensiert
und die so erhaltenen Kondensationsprodukte sulfoniert.

D.R.P. 191 731 [M] vom 1. Mérz 1903 ab; Zusatz zu 172464.
V. z. D. von griinen bis blauen Farbstoffen der Anthracen-
reihe.

Staeble, Pigmeuntfarben. B
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Pat. - Anspr. Abidnderung des durch das Pat. 172 464 ge-
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von griinen bis blauen
Farbstoffen der Anthracenreihe, darin bestehend, dal man
an Stelle der dort verwendeten a-Polyaminoanthrachinone
hier p-Aminooxyanthrachinone bzw. p-Aminomethoxyanthra-
chinone mit Sulfosduren oder Carbonsiuren primérer aro-

matischer Amine in Gegenwart von essigsaurem Zinnoxydul
kondensiert.

D.R.P. 195 139 [By] vom 5. Mirz 1907 ab.
V. z. D. von Anthracenfarbstoffen.
Pat. - Anspr. V.z.D. von Anthracenfarbstoffen durch Ersatz
der Halogenatome in den Sulfosiuren der p-Halogenoxy-
anthrachinone durch Aminogruppen, darin bestehend, dafl
man diese Korper mit Ammoniak bei Gegenwart von kata-
lytisch wirkenden Substanzen, wie z. B. Kupfer und seinen
Verbindungen, behandelt.

D.R.P. 206 645 [B] vom 22. Oktober 1907 ab.
V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe,
darin bestehend, daB man die nach dem Verfahren des
Franz. Pat. 384 471 erhiltlichen Chloranthrachinonsulfo-
sduren mit Ammoniak oder priméren oder sekundéren Amino-
verbindungen der aliphatischen oder aromatischen Reihe
kondensiert und die so erhaltenen Produkte eventuell mit
sulfierenden Mitteln behandelt.

D.R.P. 209 321 [M] vom 30. April 1908 ab.
V. z. D. von blauen Farbstoffen der Anthrachinonreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. von blauen Farbstoffen der Anthra-
chinonreihe, dadurch gekennzeichnet, dal man symmetrische
Dialkyl-1.4-diaminoanthrachinone in Gegenwart von Bor-
séure sulfiert.

V. Naphtanthrachinon und Derivate.

Nach Engl. Pat. 18 616, 1908 [B] (Franz. Pat. 400 632, 1909)
gelangt man zu wertvollen gelben, gut deckenden, wasserechten
Pigmenten durch einfaches Mischen von Naphtanthrachinon mit
Substraten wie Tonerde, Chinaclay usw. Die dadurch erhaltenen
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Pigmente sind, wie das Patent angibt, gegen Licht, Sprit, Kalk
und Ol gut bestindig.

Ferner erhilt man halogenierte Derivate des Naphtanthra-
chinons nach V.St.Am. Pat. 941 320, 1909 (M. Isler, A. Liuittring-
haus, H. v. Diesbach und [B]) durch Phtalsiureanhydrid-Naph-
talinkondensation bei entsprechend substituierten Kernen,
eventuell auch durch nachtrigliche Einfithrung von Halogen in
Naphtanthrachinon. Es entstehen gelbe, gegen Wasser, Alkali
und Siure feste Produkte, die auf Pflanzenfaser fixiert werden
kénnen, (D.R.P. 223109 [B], 1909), aber auch zur Pigment-
darstellung geeignet sind.

In diese Gruppe diirfte das Siriusgelb der [B] gehdren, das
sich in seinen Reaktionen gegen alkalische Reduktionsmittel von
Chinoncharakter zeigt. (S. unter Siriusgelb.)

VI. Kiipenfarbstoffe.

Wiewohl die Kiipenfarbstoffe vorwiegend der Textilindustrie
dienen und zur Pigmentfarbendarstellung noch relativ wenige
Verwendung finden, mogen sie hier etwas ausfiihriicher behandelt
werden. Einerseits beanspruchen diese Korper ein hohes theo-
retisches Interesse, andererseits stellen sie wegen ihrer vielfach
selbst die von Krapplacken bzw. -Farbungen weit iibertreffenden
Echtheitseigenschaften eine Art Auslese unter den Farbstoffen
dar und werden deshalb, trotz des durch die Ausgangsmaterialien
bedingten: hohen Preises, mit der Zeit grofe Bedeutung auch
fiir die Industrie der Kérperfarben gewinnen.

Charakteristisch fiir Kiipenfarbstoffe ist bekanntlich die
Eigenschaft, durch die Wirkung alkalischer Reduktionsmittel —
Verkiipung — in 16sliche, meist anders gefirbte Hydrover-
bindungen umgewandelt zu werden, welche Affinitdt zur pflanz-
lichen, in einzelnen Gruppen auch zur tierischen Faser zeigen.
Sie werden daher von der Faser fixiert; durch nachtrigliche
Oxydation, die bereits an der Luft stattfindet, gehen sie wieder
in den urspriinglichen Farbstofl iiber.

Die so entstehenden IFirbungen zeigen fast ausnahmslos
duBerst hohe Echtheit gegeniiber den verschiedensten Kinfliissen.

5%
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Fiir die Herstellung von Pigmentfarben, die bei dieser Gruppe
durch einfaches Mischen mit geeigneten Substraten erfolgt, ist
die Reduzierbarkeit der Farbstoffe insofern von Bedeutung, als
es durch sie gelingt, moglichst feine Verteilung der Farbteilchen
zu erreichen. (S. D.R.P. 194 136 und besonders 210 223 [B].)

Die bisher bekannten Kiipenfarbstoffe lassen sich in zwei
Hauptgruppen scheiden, die der indigoiden Farbstoffe und die
der Anthracenderivate. Daneben existieren kleinere Gruppen,
wie die des Indophenols (s. Schultz-Julius Tab. 1902, Nr. 554,
555); auch Kombinationen der obigen Hauptgruppen unter sich
sind bekannt (Engl. Pat. 3206, 1910 [K]; zuerst erwihnten solche
Verbindungen Bezdzik und Friedlinder).

Hier soll nur auf die indigoiden Farbstoffe kurz, auf die
der Anthracenreihe ausfiihrlicher eingegangen werden. Niheres
siehe besonders R. Bohn, Ber. 1910, S. 987 ff.

A. Imndigoide Farbstoffe,

Nach Friedlinder ist fiir die indigoiden Farbstoffe charakte-

ristisch der Komplex:

CO\ B /CO

C=C
X/ Ny
(X,Y = N, 8, C (bzw. CiH; usw.) oder O);

im Indigo selbst ist die Gruppierung

CO CO.

cH! So=c{ e,
“\NH “\NH/

Isomer zu Indigo, aber asymmetrisch konstituiert, ist das
(unsubstituiert fiir die Farbtechnik wertlose) Indirubin:

/CO\ _ co N
CGH4\ /C = C\ /NH_
NH CeH,
Tritt an Stelle der beiden Imidgruppen des Indigos je ein
Schwefelatom, so entsteht Thioindigo,

o co
06H4< ) e = C< < >CGH4,
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der erste rote Kiipenfarbstoff, zuerst von der Firma [K] technisch
hergestellt. Wird nur eine der Imidgruppen durch Schwefel
ersetzt, so entsteht ein rotstichig blauer Kiipenfarbstofi:

CO (610)
/ \ / \w
e o = o Sud.

Wertvoller ist ein dazu isomerer Korper von asymmetrischer,
dem Indirubintyp entsprechender Bildung:

20 co
S \m B ‘/ AN
c 34\ e = o, JNH.

Im Gegensatz zu Indirubin ist dieser Farbstoff (zuerst als
Thioindigoscharlach R [K] im Handel) von groBler Be-
deutung als Kiipenfarbstoff. Die Nuance ist ein lebhaftes Schar-
lach, gegeniiber dem blaulichen Rot des symmetrischen Thio-
indigos.

Endlich k6nnen an Stelle eines oder beider Benzolreste
Naphtalinreste eintreten, z. B. §-N aphtindigo:

//Co\ /co \\
1/ N AN e AV AN

NS l\/ K ‘\/l

Von Jeder dieser Typen leitet sich nun, zunichst durch
einfache Substitution, eine Reihe von Derivaten ab. Die groBte
Rolle hierbei spielen Halogenderivate. Die Nuance gewinnt
durch die Substitution meist wesentlich, vor Allem in Bezug auf
Leuchtkraft, wie z. B. bei den Brillantindigos der [B]. Eine groBe
Zahl von Patenten, besonders der Firmen [B], [J], [K] und [M]
behandelt derartige Korper, so sind die von Engi gefundenen
Cibafarben der [J] meist Tri- und Tetrabromderivate von Indigo,
Indirubin, Thioindigo, Thioindigoscharlach usw. Sie umfassen
alle Nuancen von Griinlichblau bis Rotvidlett. AuBerdem leiten
sich z. B. von Thioindigo verschiedene Thioindigomarken [K]
ab, die von Rot bis Violett und Braun gehen, dhnlich die Héchster
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Marken Helindonrot 3 B, Helindonorange usw.!). Neuere Syn-
thesen in der Thioindigogruppe gehen besonders von Acenaphten-
chinon oder Acenaphtenon aus:

< >——CO / /‘—CH2
PanN | bezw. Pan 1
hierher gehort z. B. Cibascharlach G.

Besonders wichtig sind die Indigoiden durch ihre Eigenschaft,
auch animalische Faser zu farben; die Anthracenkiipenfarbstoffe
sind meist nur fiir Pflanzenfaser verwendbar.

Fiir die Pigmentfarbenindustrie wurde Indigo vielfach ver-
sucht, ohne sich recht einzufiihren; sein Hauptanwendungsgebiet
in dieser Richtung war wohl das der Kunstmalerei, wiewohl
Indigo gerade fiir diese Zwecke durchaus kein Ideal ist (s. auch
unter Thioindigo) 2). Bei Thicindigo liegen die Verhaltnisse
dhnlich, besonders wegen seiner Olunechtheit; Thioindigoscharlach
und Halogenderivate indigoider Farbstoffe diirften bessere
Eignung besitzen, iiberlegen sind aber beiden Gruppen neuere
Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe, von denen unten die Rede
sein wird.

B. Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe.3)

Der fiir Indigoide charakteristische Komplex findet sich auch
im Anthrachinon; zur Vollendung des Farbstoffcharakters miissen
aber noch bestimmte andere Faktoren mitwirken (wie ja auch
bei Indigo die charakteristische Ringbildung nétig ist): Anthra-
chinon 1afit sich mit Leichtigkeit alkalisch reduzieren — ver-
kiipen —, ist aber kein Farbstoft.

1) Néheres iiber die verschiedenen Patente und iiber Synthesen be-
sonders in der Thioindigogruppe s. z. B. Rosenberg bzw. Friedlinder,
Lehnes Firber-Zeitung 1909, Heft 22; ferner Chem.-Ztg. 1910, 247; Chem.
Ind. 1909, S. 565 ff.; Walther, Zeitschrift fiir Farben-Industrie 1909, Heft
23 und 24.

?) Siehe z.B. Lincke, Die Malerfarben, 1904, S. 62; A. H. Church,
Farben und Malerei, 1908, S. 262, 278 usw.; Eibner, Malmaterialienkunde
1909, 8. 207; T#duber, Farbenzeitung 1910, Nr. 30 und Nr. 31.

3) Siehe auch Bohn, Ber. 1910, S. 987 ff., sowie des Verfassers Ab-
handlung Chem.-Ztg. 1910, S. 731, 757, 766, 774, 782,
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Die Farbstoffe dieser Gattung entstehen meist durch ge-
eignete Kondensation von zwei oder mehr Anthrachinonmole-
kiilen, wobei mindestens zwei der Carbonylgruppen erhalten
bleiben miissen. Neuere Kiipenfarbstoffe, von denen unten die
Rede sein wird, zeigen ein kleineres Molekiil: sie leiten sich durch
geeignete Substitution aus nur einem Anthrachinonkern ab.

Nach der Art, in der die kondensierten Molekiile zusammen-
treten, lassen sich nun zunéchst zwei Hauptgruppen unterscheiden.
Entweder bleiben siimtliche Carbonylgruppen intakt, so dafl wir
eigentlich substituierte Anthrachinone vor uns sehen, oder aber
sie beteiligen sich zum Teil an der Kondensation, so dal wir die
entstandenen Produkte z. B. als Abkommlinge des Anthrons

0
J/ \{/0\1/ \l
\/\g/\/’

auffassen konnen.

1. Hauptgruppe.

Im Seitenring substituierte Anthrachinone mit intakten
Carbonylgruppen.
Wir kénnen vier Typen unterscheiden:
1. Imid-Kettentypus,
2. Imid-Carbonyl-Kettentypus,
3. Azin-Ringtypus mit seinen Analogen,
4. Keton-Ringtypus.

1. Imidtypus.

Die unmittelbaren Vorlaufer der Ko6rper dieser Klasse sind
die frither schon erwihnten Arylaminoanthrachinone, die z. B.
durch Kondensation von Halogenanthrachinon mit aromatischem
Amin entstehen, und als deren einfachste Vertreter Verbindungen
des Typs
A—NH-—R

erscheinen, in denen der Anthrachinonrest durch die Imidgruppe
mit einem aromatischen Rest verbunden ist. Tritt an dessen
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Stelle ein zweiter Anthrachinonrest, so entsteht ein Dianthra-
chinonylamin
A-—NH —A.

Die Darstellung erfolgt analog der der Arylaminoanthra-
chinone: das typische Patent der Gruppe ist D.R.P. 162 824,
1903 [By], nach dem 1-Halogenanthrachinon mit 1-Aminocanthra-
chinon kondensiert wird. Als mineralsdurebindende Mittel dienen
z. B. Natriumacetat, Kalk und dergleichen, als Vermittler Kupfer-
pulver oder Kupfersalze, als Losungs- oder Verdiinnungsmittel
Nitrobenzol, Naphtalin usw. Die Firma [M] machte sich diese
Imide durch Kondensation von Aminoanthrachinon mit Anthra-
chinonsulfosiure zuganglich, [B] direkt aus a-Nitro- und Amino-
anthrachinon, so dal} die Parallele zur Bildung der Arylamino-
anthrachinone durch Verdringung von Halogen-, Nitro- oder
Sulfogruppe vollstéandig ist.

Dic Dianthrachinonimide sind mit Ausnahme des a-f-Imides
(D.R.P. 174 699, 1905 [By]) keine Kiipenfarbstoffe; sie werden
cs erst durch geeignete Substitution (die direkt oder durch Zu-
sammenlegung geeigneter Komponenten bewirkt werden kann).
Anders bei Doppelung des Entstehungsvorganges, wodurch die
Gruppe der als Cyclanthrene bekannten Korper vom Typus
A—NH—A—NH— A entsteht, die meist direkt kraftige
Kiipenfarbstoffe sind, natiirlich auch in beliebiger Weise sub-
stituiert sein konnen (D.R.P. 184 905, 1906 [ B], 206 717, 1908 [ B]).

Als Pigmentfarbstoff ist kein Korper der Imidgruppe hervor-
getreten; sulfiert diirfte sich mancher als Lackfarbstoff eignen.

2. Gemisehter Imid-Carbonyl-Kettentypus.

Charakteristisch ist gegeniiber den Imiden die Bindung
zweier Komplexe durch eine Kette, die aufler der Imidgruppe
noch die Carbonylgruppe enthdlt. Die beiden Gruppen kénnen
nebeneinander oder durch Radikale getrennt stehen, jede der
beiden kann ein- oder mehrfach in der Kette enthalten sein.
Eine Imidgruppe setzt meist an einem Anthrachinonrest ein,
so dal diese Korper des Imid-Carbonyl-Typs dann zugleich
Aminoanthrachinonabkémmlinge sind. Die einfachste mogliche
Kette ist die Verbindung von Imid- und Carbonylgruppe:

—NH —CO —



Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe. 73

Sie entsteht gewdhnlich durch Einfithrung eines Siurcrestes in
das Aminoanthrachinonmolekiil und findet sich demnach z. B.
einfach in Monobenzoylderivaten A — NH — CO — CyH , doppelt
in Dibenzoylderivaten. Zweifach in einer Kette stehend, treffen
wir die — NH — CO — - Gruppierung bei den Succinylderivaten
und dhnlichen Dicarbonsédure-Abkdmmlingen, fiir die das Schema
A—NH—-CO—CH,—CH,—CO—NH—A
bezw.

A—NH—CO—X-—-CO—NH—A
charakteristisch ist. An Stelle des zweiten Anthrachinonrestes
kann auch ein anderer aromatischer Rest stehen, andererseits
kann bei der Gruppierung

A—NH—-CO—R

der Phenylrest auch durch andere aromatische Reste oder
durch Anthrachinonyl usw. ersetzt werden. Man fallt die ganze
Gruppe als die der Acylderivate zusammen; im Gegensatz zu
den Imiden sind schon die einfachsten Kérper dieser Art, wie
die Benzoylaminoanthrachinone, kréftige Kiipenfarbstoffe. Die
Nuance der Mono- und Dibenzoylaminoanthrachinone wie
auch der Succinylderivate ist vorwiegend gelb (Algolgelbgruppe);
Substitution in den Anthrachinonresten ergibt die verschiedensten
Farbungen. Einzelne Acylderivate eignen sich auch fiir tierische
Faser, so farbt dibenzoyliertes 1.5-Diamino-8-oxyanthrachinon
aus der Kiipe Baumwolle, Wolle und Seide blaurot.

Verschiedene neuere Pigmentfarbstoffe diirften zu den Acyl-
derivaten zdhlen, so besonders die Helioechtgelbmarken. Das
Franz. Pat. 414351, 1910 [By] nennt die Darstellung von
Pigmenten aus 1.5- und 1.8-Dibenzoyldiaminoanthrachinonen
und davon abgeleiteten Produkten, dhnlich D.R.P. 225 232, 1908.

Die anderen Glieder des Imid-Carbonyl-Typs treten neben den
Acylderivaten bisher zuriick. In den Harnstoffabkémm-
lingen einer Anzahl neuerer Patentanmeldungen finden wir die
Gruppe

—NH — CO — NH —

als Bindeglied zwischen zwei Anthrachinonylen oder zwischen
Anthrachinonyl und Arylrest usw., kompliziertere Ketten vom
Typ

—NH—~X—CO

X, —NH—
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oder

—NH—X—-C0—C0—X,;,—NH —
zeigt eine dritte Gruppe von Kiipenfarbstoffen, die aus Amino-
anthrachinonen und Halogenketonen oder -diketonen entsteht.

3. Azin-Ringtypus mit seinen Analogen.

Tritt an Stelle der einfachen Kettenbindung der vorigen
Familien eine Doppelbriicke aus zueinander o-sténdigen Stick-
stoffatomen bzw. NH-Gruppen, die die Seitenringe zweier Anthra-
chinonkerne verbindet, so entsteht der erste technisch dargestellte
Kiipenfarbstoff, das Indanthren, bzw. seine Isomeren.

0
040
N \\O/ \\1/ N NH

| o
NH\‘/\‘/\/\1
\v/\z/\v/
Indanthren (Dianthrachinondihydroazin).

Indanthren wurde zuerst durch Kalischmelze von -Amino-
anthrachinon erhalten (R. Bohn, 1901; D.R.P. 129 845, 1901
[B]), spater auch auf andere Weise (z. B. nach D.R.P. 158 287,
1903 [By]). Doch ist nach Bohn die Kalischmelze noch heute
die beste Methode. Weiteres siche unter Indanthren. Besonders
wichtig sind seine Halogenderivate, entstehend z. B. nach D.R.P.
138167, 1902 [B], 147872, 1902 [By], 155415, 1903 [B], 168042,
1905 [B]. Das letztere Produkt, durch Einwirkung von Antimon-
pentachlorid auf Indanthren entstehend, soll besonders chlorecht
sein. (Indanthren selbst wird durch Chlor griin, wihrend es
gegen alle anderen praktisch in Betracht kommenden Einfliisse
duflerste Echtheit zeigt.)

Im Komplex
/NN
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kann die Stelle eines Anthrachinonrestes auch ein Naphtalin-
oder anderer aromatischer Rest vertreten, andererseits Briicken-
stickstoff durch Kobhlenstoffbindungen ersetzt sein.

Indanthren und Indanthrenderivate werden als Pigment-
farbstoffe empfohlen.

4. Keton-Ringtypus.

Charakteristisch ist ein aufgepfropfter Ring, dhnlich wie er
durch die Skraupsche Synthese im Alizarinblau entstand. Ein-
fachere Pfropfringe geben noch keinen Kiipenfarbstoffcharakter,
dagegen ist dies der Fall, wenn der Pfropfring den fertigen Kom-
plex zum Acridon, Xanthon oder Thioxanthon macht, ent
sprechend der Formel
AN
(A = Anthrachinonrest, R = aromatisches Radikal oder Derivat
eines solchen, X = NH, O oder S). Derartige Kérper entstehen
z. B. nach dem Verfahren des Franz. Pat. 408 787, 1909 [B]1).
Die Substitution kann mehrfach am selben Anthrachinonkern
eintreten, statt R kann auch ein zweiter Anthrachinonrest stehen.

A

2. Hauptgruppe.
Am Methylenkohlenstoff des Mittelringes substituierte
Anthronderivate.
Wir kénnen zwei Typen unterscheiden:

1. Pfropikomplexe aus einem Anthronring mit in p-Stellung
einsetzendem Seitenring zur a-Stellung:

|/\

|
YAVAN
Y
\/\O/\/

Der neue Ring kann ein Benzolring sein oder neben den
Kohlenstoffatomen Stickstoff, auch Carbonylgruppen oder

1) 8. Chem.-Ztg. 1910, Nr. 86, S. 776.
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Schwefel (auch in einem Fiinfring) cnthalten: es cntstehen die
Benzanthrone, Anthrachinon- und Benzanthronchinoline (durch
Glycerin und Schwefelsdure, ahnlich der Skraupschen Synthese),
oder Pyridone (meist durch Ringschlul aus Acetylderivaten,
z. B. nach D.R.P. 192 201, 1906 [By]), Pyrimidine (z. B. durch
Kondensation von Formamid usw. mit Aminoanthrachinon) oder
Pyrimidone (aus Harnstoff usw. und Halogenanthrachinonen),
Anthrathiazole usw.

Alle dicse Korper dienen fast ausschlielllich als Zwischen-
produkte; zu Farbstoffen werden sie (aufler durch Sulfierung)
besonders durch Kombination mit dem Imidtypus oder aber,
wie z. B. die Benzanthrone, durch Kalischmelze (siehe unten).
Bekannt ist die Algolrotgruppe, eine Vereinigung von Imid- und
Pyridonringtypus (D.R.P. 217 395/96, 1907 [B], 218 161, 1908 [B]).

2. Anthronkomplexe,

Meist sind zwei Anthronreste durch an den Methylenkohlen-
stoffen einsetzende Doppelbindung verbunden. Entweder direkt
(Dianthron und Derivate), oder, bei den wichtigeren Farbstoffen
dieser Klasse, durch Stickstoff- oder Kohlenstoffdoppelbriicken
neben einer einfachen a-a’-Bindung oder auf kompliziertere Art.

a) Flavanthrentypus.

Im Gegensatz zum Indanthrenmolekiil sehen wir in dem
des Flavanthrens nur zwei der urspriinglichen vier Carbonyl-
gruppen intakt; die zwei anderen beteiligen sich an der unter
Wasseraustritt erfolgenden Kondensation:

(0]
NS ’\\‘/ AN
|
\\//\\O/ /\// \‘\NHQ
X 0 _9H,0 - 2H =

\( NN

o
AN \O/ N\



Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe. 77
0)
\/\/w
\/\ N

\/\/\/\

|
NN

Flavanthren entsteht neben Indanthren in der Kalischmelze
von B-Aminoanthrachinon (D.R.P. 133 686, 1901 [B]) und durch
direkte Kondensation (D.R.P. 136 015, 1901, besser nach D.R.P.
138 119, 1902 [B]): Oxydation von f-Aminoanthrachinon mit
Antimonpentachlorid in siedendem Nitrobenzol. Einfiihrung von
Halogen in das Flavanthrenmolekiil macht die Nuance roter.

Flavanthren und seine Substitutionsprodukte sind zur Dar-
stellung von Pigmentfarben gut geeignet. (Siehe auch unter
Flavanthren.)

Tritt an Stelle der Stickstoffe des Ilavanthrens je eine
CH-Gruppe, so entsteht das rein goldgelb firbende Pyranthren
(Scholl; Indanthrengoldorange [B]), das ebenfalls als Pigment-
farbstoff empfohlen wird. Halogensubstitution macht auch hier
réter und leuchtender.

b) Violanthrentypus.

Schon erwihnt wurden Benzanthrone, Anthrachinonchinoline
und die Kombination beider, die Benzanthronchinoline, die durch
energische Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure auf
Aminoanthrachinon entstehen:

o .
(\/\/\ (\/\/\
AN /\O/ \) NV a \/ N N

|
\/

Benzanthron Anthrachinonchinolin
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N
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Benzanthronchinolin.

Bei der Alkalischmelze dieser Korper oder besonders auch
geeigneter Halogenderivate derselben, (die das Halogen leicht be-
weglich im Pfropiring enthalten) treten zwei Molekiile zu einem
neuen Ring zusammen, der halogenfrei ist, bei Verwendung von
Benzanthron auch stickstofffrei. Man falt diese Korper als
Violanthrene, Isoviolanthrene und Cyananthrene zusammen;
Indanthrendunkelblau, Indanthrenviolett usw. gehoren hierher.
(Siehe z. B. D.R.P. 185 221, 1904 [B], 194 252, 1906 [B].)

/ \‘ \/\N
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Die Kondensation erfolgt vermutlich #hnlich obigem Schema
bei Verwendung von Benzanthron bzw. Benzanthronchinolin.
Cyananthrene, verwandte violette Kiipenfarbstoffe, entstehen
analog durch Kalischmelze aus Benzanthronchinolinen (D.R.P.
172 609, 1904 [B]).

Die Korper kénnen nachtriglich substituiert werden, wodurch
sie meist an Lebhaftigkeit der Nuance gewinnen. Noch auf
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andere Weise lassen sich derart komplizierte Verbindungen
darstellen; doch bleibt die Alkalischmelze die bevorzugte Methode.
Auch azinartige Komplexe aus Benzanthronresten sind dar-
gestellt worden:

B /NH\B-

\NH

iiberhaupt lassen sich die einzelnen Gruppen unter sich fast
beliebig kombinieren.

Auf die schwefelhaltigen Kiipenfarbstoffe der Anthracen-
reihe, zu denen besonders eine Reihe von Cibanonfarben der [J]
ziihlt, kann hier nicht niher eingegangen werden, ebensowenig
auf die Patente, die zu Farbstoffen noch unbekannter Konsti-
tution fithren. Meist fallen sie wohl in eine der obigen Gruppen.

Die Konstitution der zur Pigmentfarbendarstellung besonders
empfohlenen Farbstoffe ist bisher noch nicht mit Sicherheit
bekannt geworden; theoretisch miiBite ja schlieBlich fast jeder
dieser unloslichen Farbstoffe dazu brauchbar sein, so daB die
Auswahl in erster Linie durch die Herstellungskosten oder durch
rein duBerlich physikalische Eigenschaften bestimmt wird. Eine
grofle Anzahl der obengenannten Produkte oder ihrer Verwandten
dient, sulfiert, der Wollfdrberei; unter ihnen diirfte noch mancher
zur Lackdarstellung geeignet sein.

Zum Schlusse m6gen noch einige Namen genannt sein, die
speziell mit dem Gebiete der Anthracen-Kiipenfarbstoffe ver-
kniipft sind: R. Bohn stellte die ersten Farbstoffe dieser Gruppe
dar, vor allem Indanthren und Flavanthren; R. Scholl bewies
definitiv die Konstitution dieser beiden Korper und ihrer Um-
wandlungsprodukte, besonders der durch Reduktion entstehenden,
stellte auflerdem Pyranthren und verwandte Farbstoffe zuerst
dar. Finen weiteren Zugang zu Indanthren 6ffnete Kugel fiir
[Byl. (D.R.P. 158 287.) Isler fand die Gruppe der Cyclanthrene,
Bally die der Violanthrene, Wolff der Isoviolanthrene; Thoma-
schewski die Algolrotgruppe. Kader, J. Deinet, P. Fischer, Wolman,
F. Ullmann u. a. stellten neuere Farbstoffe, besonders der Imid-
und Acylderivatreihe und vom Pfropfringtyp dar, Schaarschmidt
und B. Meyer Schwefelfarben der Anthracenreihe usw.

Von den folgenden Patenten, die nur einen kleinen Bruchteil
der Anmeldungen des Gebietes darstellen, und die Mannig-
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faltigkeit der Arbeitsmethoden zeigen sollen, beziehen sich auf
Dianthrachinonylamine Pat. 162 824, auf Cyclanthrene Pat.
184 905, 197 554, 206 717, auf Acylderivate (Benzoyl-, Succinyl-
und andere Abkoémmlinge) Pat. 216 772, 210 019, 212 436 und
216 980. Dem ersten Indanthren-Patent, 129 845, und einem
zweiten, 158 287, mogen einige auf Halogenindanthrene beziig-
liche folgen (138 167, 147 872, 155 415, 168 042). Die Angliederung
des Pyridonringes betrifft Pat. 192 201, die Vereinigung von
Pyridonring- und Imidtypus bringen die Pat. 217 395, 217 396
und 218 161. Flavanthrensynthesen zeigen die Pat. 133 686,
136 015, 138119 und 141355, die Darstellung von Violanthrenen,
Isoviolanthrenen und Cyananthrenen Pat. 185 221 bzw. 194 252
und 172 609.

Einfache Imide.
D.R.P. 162 824 [By] vom 30. Oktober 1903 ab.
V. z. D. von Dianthrachinonimiden.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Dianthrachinonimiden, darin
bestehend, dafl man Halogenanthrachinonderivate mit
Aminoanthrachinonderivaten unter Zusatz von Metallsalzen,
z. B. Kupferchlorid, erwirmt.

Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel dient Naphtalin,
Nitrobenzol usw., als Vermittler eine Kupierverbindung;
Mineralsdure entziehend wirkt z. B. entwissertes essigsaures
Natron. Die Kondensation erfolgt durch mehrstiindiges
Kochen.

Cyclanthrene.

D.R.P. 184 905 [B] vom 19. April 1906 ab.
V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen, darin
bestehend, dal man Diaminoanthrachinone, insbesondere
1.5-Diaminoanthrachinone, a- und J-Diaminoanthrachinon
mit 2 Molekiilen 2-Chloranthrachinon kondensiert.

Die Kondensation erfolgt analog der der Di-Imide,
ebenso beim folgenden Zusatzpatent. (Ahnlich kann nach
dem Zusatz D.R.P. 197 554, 1907, Dihalogenanthrachinon
mit zwei Molekiilen eines Aminoanthrachinons kondensiert
werden.)
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D.R.P. 206 V17 [B] vom 3. Mirz 1908 ab; Zusatz zu 184 905.
V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen.
Pat. - Anspr. Weitere Abanderung des durch Pat. 184 905
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von roten Kiipen-
farbstoffen, darin bestehend, dafl man hier 1-Amino-6-halogen-
anthrachinone oder 1-Amino-7-halogenanthrachinone mit
sich selbst oder Gemische derselben unter sich, oder daf3
man die genannten Aminohalogenanthrachinone mit a.a-
Diaminoanthrachinonen oder mit f.f3-Dihalogenanthra-
chinonen kondensiert.

Acylderivate.

D.R.P. 216 772 [By] vom 17. November 1908 ab.

V. z. D. von Benzoylaminoanthrachinonen und deren Deri-
vaten.

Pat. - Anspr. V. z. D. von Benzoylaminoanthrachinonen
und deren Derivaten, darin bestehend, dafl man Benzamid
bzw. dessen im Benzolkern substituierte Derivate mit Halogen-
anthrachinonen oder deren Derivaten kondensiert.

Zum Beisp. werden 10 Teile a-Bromanthrachinon mit
20 Teilen Benzamid und 30 Teilen Nitrobenzol unter Zusatz
von 10 Teilen entwissertem Natriumacetat und 0,5 Teilen
Kupferchlorid gekocht, bis kein unveréndertes Bromanthra-
chinon mehr nachzuweisen ist. Das erhaltene Benzoyl-
a-aminoanthrachinon farbt aus der Kiipe ein schones echtes
Gelb auf ungebeizte Baumwolle.

D.R.P. 210019 [By] vom 1. Mai 1908 ab.

V. z. D. von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten.
Pat. - Anspr. V. z. D. von stickstoffhaltigen Anthrachinon-
derivaten, darin bestehend, daB man Aminoanthrachinone
und deren Derivate mit Bernsteinsiure behandelt.

Der Bernsteinsdurerest greift in zwei Aminogruppen
ein. Zur Vollendung der Reaktion geniigt z. B. mehr-
stlindiges Kochen in Nitrobenzol.

D.R.P. 212 436 [By] vom 27. Mai 1908 ab; Zusatz zu 210 019,
V. z. D. von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten.
Pat. - Anspr. Ab#énderung des durch Pat. 210019 ge-
schiitzten Verfahrens, darin bestehend, dafl man statt der
dort benutzten Bernsteinsiure hier ihr Anhydrid oder solche

Staeble, Pigmentfarben, 6
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Derivate derselben verwendet, bei welchen das Hydroxyl
der Carboxylgruppe durch leicht reagierende bzw. substi-
tuierbare Atome oder Radikale ersetzt ist.

Genannt wird z. B. Anhydrid, Chlorid, Amid, Imid usw.
der betreffenden Siure, auBlerdem die Verwendung von
Kondensationsmitteln. Nach einem weiteren Zusatz,
D.R.P. 223510, 1908 wird das Zwischenprodukt aus Bern-
steinsdure usw. und einem Aminoanthrachinonmolekiil
mit einem weiteren Molekiil desselben oder eines anderen
Aminoanthrachinons vereinigt.

D.R.P. 216 980 [By] vom 27. Mai 1908 ab; Zusatz zu 210 019.
V. z. D. von stickstofthaltigen Anthrachinonderivaten.
Pat. - Anspr. Weitere Ausbildung des durch Pat. 210 019
bzw. dessen Zusatz 212 436 geschiitzten Verfahrens zur Dar-
stellung von stickstofthaltigen Anthrachinonderivaten, darin
bestehend, dal man statt der dort benutzten Bernsteinsdure
bzw. deren Anhydrid oder deren in der Carboxylgruppe
durch ein leicht reagierendes Atom oder Radikal substitu-
ierten Derivaten hier andere zweibasische Siuren bzw. deren
entsprechende Derivate mit Aminoanthrachinonen bzw. ihren
Derivaten kondensiert.

Genannt wird eine Reihe aliphatischer und aromatischer
zweibasischer Siuren, wie Malonsiure, Adipinsiure, Apfel-
sdure, Weinsidure, Maleinsidure, Phtalsdure bzw. Phtalsiure-
anhydrid usw. Kondensiert wird z. B. in Nitrobenzol bei
Gegenwart von Phosphorpentachlorid, Chlorzink,Borsidure usw.
Das Zus.-Pat. 224808, 1908 entspricht obigem Pat. 223 510,

Indanthren usw.

D.R.P. 129 845 [B] vom 6. Februar 1901 ab.
V. z. D. eines blauen Farbstoffes der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. ecines blauen Farbstoffes der Anthra-
cenreihe, darin bestehend, dall man [-Aminoanthrachinon,
seine Sulfosiure oder die Hydrierungsprodukte dieser Korper
mit Alkali verschmilzt, die Schmelze unter Luftzutritt in
Wasser 1ost und die alkaliigslichen Nebenprodukte der
Reaktion durch Filtrieren entfernt.

Als Temperatur wird die von ca. 250°C angegeben.

Zuniichst entsteht voriibergehend Alizarin.
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D.R.P. 158 287 [By] vom 29. September 1903 ab.
V. z. D. blauer bis griiner Farbstoffe der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. blauer bhis griiner Farbstoffe der
Anthracenreihe, darin bestehend, daf man auf 1.2-Amino-
halogenanthrachinone bzw. deren Derivate Metallsalze in
Gegenwart eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels ein-
wirken lif3t.
Mit diesem Verfahren &ffnete sich die Firma {By] einen
Zugang zum Indanthren. Die Kondensation kann in der
iiblichen Weise z. B. in Nitrobenzollésung durch Natrium-
acetat, Natriumcarbonat oder gebrannten Kalk bei Gegen-
wart von Kupfersalzen als Vermittlern erfolgen.
D.R.P. 138167 [B] vom 16. Januar 1902 ab.
V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Halogenderivaten des Farb-
stoffgemisches der Patentschrift 129 845 bzw. seiner in der
Patentschrift 135 407 beschriebenen Bestandteile, darin be-
bestehend, dafl man den Farbstoff oder seine Bestandteile
mit Halogen oder halogenentwickelnden Mitteln behandelt.
D.R.P. 147 872 [By] vom 25. Oktober 1902 ab.
V. z. D. von blauen halogenhaltigen Farbstoffen der Anthra-
cenreihe.
Pat.- Anspr. V. z. D. von blauen halogenhaltigen Farb-
stoffen der Anthracenreihe, darin bestehend, dafl man
Halogenwasserstoffsiuren auf das durch Oxydation des Ind-
anthrens (vgl. Patentschrift 129 845) erhéltliche gelbe Produkt
einwirken 148t.
Gemeint ist das Azin; mit diesem Patente betrat die
Firma [By] das Indanthrengebiet.
D.R.P. 155 415 [B] vom 11.September 1903 ab ; Zusatzzu 138 167.
V. z. D. von Farbstofien der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. Abénderung des durch das Hauptpatent
138 167 geschiitzten Verfahrens, darin bestehend, dall man
an Stelle von Halogen oder halogenentwickelnden Mitteln
hier ein Gemisch von rauchender Salpetersiure und Salz-
siure anwendet und das erhaltene Produkt eventuell noch
reduziert.
Zunéchst entsteht bei von 10-50° C gehender Reaktions-
temperatur ein gelbbraun gefirbtes Produkt, das Azin des
6*
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betreffenden Chlor-Indanthrens. Indanthrenblau GCD fillt
unter dieses Patent.

D.R.P. 168 042 [B] vom 26. April 1905 ab; Zusatz zu 138 167.
V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. Ab#nderung des durch das Pat. 138 167
geschiitzten Verfahrens, darin bestehend, daf man hier
Antimonpentachlorid in der Warme in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels auf Indanthren einwirken laBt.

Z. B. werden 10 kg Indanthren mit 100 kg Nitrobenzol
und 30 kg Antimonpentachlorid eine Stunde gekocht. Betont
wird die Chlorechtheit des Produktes.

Pyridone.
D.R.P. 192 201 [By] vom 23. Mirz 1906 ab.

V. z. D. von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten.
Pat. - Anspr. V. z. D. von stickstoffhaltigen Anthra-
chinonderivaten, darin bestehend, daB man alkalisch
reagierende Kondensationsmittel auf die Acetylderivate
sekundirer a-Alkylamino- oder Arylaminoanthrachinone ein-
wirken 1aft. '

Die Kondensation erfolgt z. B. durch mehrstiindiges
Kochen mit konzentrierter Lauge; die Korper haben basischen
Charakter. Die Substitution der Aminogruppe ist zweck-
mifig, da sonst leicht Verseifung eintritt. Nach Zusatz-
patent 209 035, 1907, erfolgt Acetylierung und Ringschlu83
in einer Operation.

Pyridon- mit Imidtyp.
D.R.P. 217 395 [B] vom 14. Mai 1907 ab.
V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen.
Pat.- Anspr. V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen, darin
bestehend, dal man 4-Amino-2-methylanthrapyridon mit
2-Halogen- oder mit 2.6- oder 2.7-Dihalogenanthrachinonen
kondensiert.

Z. B. werden die Komponenten in Nitrobenzollésung
mit essigsaurem Natron und Kupferchloriir einige Stunden
unter RiickfluBkiihlung gekocht.

D.R.P. 217396 [B] vom 29. Dezember 1907 ab; Zusatz zu

217 395.

V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen.



Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe. 85

Pat. - Anspr. Weitere Ausbildung des durch das Haupt-
patent 217 395 geschiitzten Verfahrens, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man hier 4-Halogen-2-methylanthrapyridon
mit 2-Amino- bzw. 2.6- oder 2.7-Diaminoanthrachinonen
kondensiert.

Die Reaktion verlauft auf diese Weise leichter, gelingt
z. B. schon durch Erhitzen mit Wasser, Phenol usw. unter
Druck; vorteilhaft wirkt Zusatz sdurebindender Mittel
(Natriumacetat).

D.R.P. 218 161 [B] vom 19. Januar 1908 ab; Zusatz zu 217 395.
V. z. D. von roten Kiipenfarbstoffen.
Pat. - Anspr. Abédnderung des durch Pat. 217 396 (Zusatz
zu Pat. 217 395) geschiitzten Verfahrens, darin bestehend,
dal man an Stelle von 4-Halogen-2-methylanthrapyridonen
hier 4-Halogen-2-methyl-1-acetaminoanthrachinone mit 2-
Amino- bzw. 2.6- oder 2.7-Diaminoanthrachinonen konden-
siert.

Die gesonderte Darstellung der Anthrapyridone fallt
also weg. Die Kondensation erfolgt z. B. durch entwissertes
essigsaures Natron beim Erhitzen der Komponenten in
Phenol unter Druck (beispielsweise wihrend 10 Stunden
auf 230—240° C).

Flavanthren.
D.R.P. 133 686 [B] vom 6. September 1901 ab.

V. z. D. eines gelben Farbstoffes der Anthracenreihe.

Pat. - Anspr. V. z. D. eines gelben Farbstoffes der Anthra-
cenreihe, darin bestehend, daB man f-Aminoanthrachinon
mit Alkali, mit oder ohne Zusatz eines Oxydationsmittels
bei 330—350° C verschmilzt, die Schmelze unter Luftzutritt
in Wasser 16st und die alkaliloslichen Nebenprodukte der
Reaktion durch Filtrieren entfernt.

Der Unterschied gegen die Indanthrenschmelze (Pat.
129 845) besteht also in erster Linie in der hoheren Reaktions-
temperatur, die die Bildung des Flavanthrens bewirkt.

D.R.P. 136 015 [B] vom 3. Dezember 1901 ab.
V. z. D. eines gelben Farbstoffes der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. eines gclben Farbstoffes der Anthra-
cenreihe, darin bestehend, daB man f-Aminoanthrachinon
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid behandelt.
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Als Reaktionstemperatur wird die von 250—280°C
angegeben. Das Produkt ist relativ unrein.

D.R.P. 138 119 [B] vom 6. April 1902 ab; Zusatz zu 136 015.
V. z. D. eines gelben Farbstoffes der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. Abénderung des in der Patentschrift 136 015
beschriebenen Verfahrens zur Darstellung eines gelben Farb-
stoffes der Anthracenreihe, darin bestehend, daB man an
Stelle von Aluminiumchlorid hier Antimonpentachlorid in
Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels verwendet.

Reinheit und Ausbeute befriedigen nach Angabe des
Patentes vollkommen.

D.R.P. 141 355 [B] vom 26. Oktober 1901 ab; Zusatz zu 139 633.

V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. Abénderung des in der Patentschrift 139 633
beschriebenen Verfahrens zur Darstellung von Mischungen
des nach der Patentschrift 129 845 erhiltlichen blauen und
des in der Patentschrift 133 686 beschriebenen gelben Farb-
stoffes, darin bestehend, dafl man -Aminocanthrachinon statt
mit Chromséure mit sonstigen sauren Oxydationsmitteln be-
handelt.

Z. B. entsteht durch Braunstein in salpetersaurer Losung
bei 80°C vorwiegend der gelbe Farbstoff (Flavanthren),
durch Bleisuperoxyd in siedendem Eisessig hauptsichlich
der blaue.

Violanthrene usw.

D.R.P. 185221 [B] vom 29. Juni 1904 ab; Zusatz zu 172 609.
*V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr.  Abdnderung des Verfahrens nach Pat.
172 609, darin bestehend, dal man an Stelle der dort ver-
wendeten Kondensationsprodukte aus Aminoanthrachinon
und Glycerin hier die nach dem Verfahren des Pat. 176 018
darstellbaren Kondensationsprodukte aus Anthrachinon-
derivaten und Glycerin mit kaustischen Alkalien verschmilzt.
Die Farbstoffe firben aus fuchsinrot fluoreszierender
Kiipe blauviolett.
D.R.P. 194 252 [B] vom 23. August 1906 ab; Zusatz zu 185 221.
V. z. D. von Tarbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. Neuerung in dem Verfahren des Pat. 185 221,
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darin bestehend, dal man an Stelle der dort verwendeten
Kondensationsprodukte hier die gemifl dem Verfahren des
Zusatzes 6719 zum Franz. Pat. 349 531 erhaltlichen Halogen-
benzanthrone mit Atzalkalien oderAlkalialkoholaten behandelt.
Die Produkte sind vorwiegend halogenfrei, aber nicht
identisch mit den Violanthrenen, sondern roter und leuchten-
der. Die Kondensation wird durch Alkalien oder Alkoholate
bewirkt.
D.R.P. 172 609 [B] vom 26. Méarz 1904 ab.
V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Farbstoffen der Anthracenreihe,
darin bestechend, daBl man die nach dem Verfahren des
Pat. 171 939 aus Aminoanthrachinonen und Glycerin dar-
stellbaren Kondensationsprodukte mit kaustischen Alkalien
behandelt.
Die Benzanthronchinoline des Pat. 171 939 werden z. B.
bei von 150-—230° gehender Temperatur mit Atzalkali ver-
schmolzen. Vorteilhaftist die Anwendung alkoholischen Kalis.

VII. Besondere Verfahren bei der Darstellung
von Farbstoffen und Farblacken.

Das Franz. Pat. 381 204, 1907 [D] behandelt die Verwendung
von Tiirkischrotol bei der Kupplung von Azofarbstoffen mit
Sulfogruppen, besonders bei der Kombination von diazotierter
2-Naphtylamin-1-Sulfosiure mit f-Naphtol. Die Lacke sollen
auf diese Weise erheblich blauer werden als bei normaler Kom-
bination. Statt Rotol konnen auch andere in gleicher Weise
kolloidale Féllung begiinstigende Korper verwendet werden, z. B.
Stearinsiure, Albumin, Casein usw. Nach dem Franz. Pat. 381 205,
1907 [D] werden in iiblicher Weise gefillte Baryumlacke aus
Azofarbstoffen mit einer oder mit mehreren Sulfogruppen zwecks
Lackbereitung einfach nach dem Trocknen mit geeignetem Substrat
vermahlen. (Siehe unten die dlteren dhnlichen Patente der [B].)

Das Franz. Pat. 381 206, 1907 [D] nannte die Herstellung
von Farblacken aus Azofarbstoffen mit Sulfogruppen in einer
oder in beiden Komponenten in der Weise, dafi die TFarblacke
direkt bei der Kupplung gebildet werden, also nicht, wie sonst
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iiblich, auf dem Wege iiber das mehr oder weniger 16sliche Farb-
stoff-Alkalisalz usw. durch doppelte Umsetzung. Eine besondere
Ausfiihrungsform ist gegeben durch die Gegenwart von Fett-
sduren, Glycerin usw. bei der Kupplung. Z. B. wird diazotiertes
sulfanilsaures Baryum nach dem Neutralisieren mittels Baryum-
carbonat mit f-Naphtol bei Gegenwart von Rotdl gekuppelt.
Liegt die Sulfogruppe in der zweiten Komponente, so wird
diese zunichst in ihr Barytsalz usw. lbergefithrt. Das Ver-
fahren sollte reinere Lacke geben als die iiblichen Prozesse,
aullerdem die Lackdarstellung vereinfachen. — Vor allem wiirde
es die Darstellung gewisser Lacke, z. B. von Litholrotlacken,
ohne direkte Verletzung des betreffenden Patentes erlauben. Der
Patentanspruch des D.R.P. 112 833, 1899 [B] lautet: ,,Verfahren
zur Darstellung bldulichroter, unloslicher Farblacke aus dem
durch Kombination von diazotierter f,-Naphtylamin-a,-sulfo-
sdure mit S-Naphtol entstehenden Farbstoff, darin bestehend,
dal man entweder die Alkalisalze bzw. das Ammoniaksalz
desselben oder die freie Farbsidure in wisseriger Losung bzw.
Suspension in der Hitze mit suspendierten Metalloxyden, -hydr-
oxyden oder -carbonaten, oder aber mit Metallsalzlosungen be-
handelt.”

Nach der Darstellung der Firma [D] entsteht nun der Lack
nach dem Franz. Pat. 381 206 in der Weise, dal} das Barytsalz
bereits in der Aminosdure bezw. Diazoverbindung gebildet ist,
und dann erst die Kupplung mit f§-Naphtol vollendet wird.
Also ein Verfahren, das nicht direkt unter den Schutz des
Pat. 112833 {fillt. Gegen die dem Franz. Pat. 381206 ent-
sprechende D. P. Anm. U 2975, 1906 wurde von anderer
Seite Einspruch erhoben, ebenso gegen die Zusétze W 27 645
und W 28 804, 1907 [D]. W. 27645 dehnt das Verfahren auf
Farbstoffe mit Carboxylgruppen aus, so daBl auch die wert-
vollen Komponenten Anthranilsdure und f- Oxynaphtoesdure
in den Bereich dieser Patente gezogen wiirden. Nach W 28 804
endlich erfolgt die Diazotierung der Amine oder Aminosduren
bzw. der Baryumsalze mittels Schwefelsiure und Baryumnitrit,
die Kupplung selbst unter Benutzung der Carbonate bzw. Hydro-
xyde von Baryum, Strontium und Calcium als Kupplungsver-
mittler. Betont wird die Reinheit der entstehenden Produkte
und die vollstindige Ausniitzung der Rohmaterialien.



Darstellung von Farbstoffen und Farblacken. 89

In idhnlicher Weise behandelt das V.St.Am. Pat. 918 244,
1909 (E. Wiirthner & Siegle & Co., Stuttgart) die Lackbildung
aus sulfogruppenhaltigen Azofarbstoffen mittels Metallsalzen, in
der Weise, daB das als Fallungsmittel dienende Metallsalz, z. B.
Chlorbaryum, vor der Bildung des Azofarbstoffes zugegeben
wird, beispielsweise zu wie tblich diazotierter S-Naphtylamin-
a-Sulfoséure, und dafl dann erst die Kupplung, z. B. mit f-Naphtol
in alkalischer Losung, erfolgt. .

Durch Vereinigung von diazotierter 2-Naphtylamin-1-sulfo-
siure mit einer heiflen f-Naphtollésung, die eine Calciumver-
bindung wie Chlorcalcium, daneben vorteilhaft Rotoél usw. ent-
hiilt, entsteht nach D. Pat. Anm. ¥ 25176, 1908 [M] ein Farb-
lack von bordeauxroter Nuance, also nicht der normale Calcium-
lack des Litholrots. Er ist Slunléslich und gut lichtecht.

Ein Engl. Pat. 4859, 1909 [D] betrifit die Behandlung des
Farbstoffes aus 2-Naphtylamin-1-Sulfosdure und f-Naphtol, also
ebenfalls von Litholrot R, mit geeigneten Kondensationsmitteln,
z. B. Essigsdureanhydrid, wobei, vermutlich unter Verkettung
zweier Molekiile unter Wasseraustritt aus den Hydroxylgruppen,
ein neuer, nunmehr dunkelroter Farbstoff entstehe, der sich
besonders zur Darstellung von Lacken eignen soll. Erhitzen
mit Wasser regeneriert den Farbstoff.

Von &lteren Verfahren, die fertige Lacke auf die denkbar
einfachste Weise — auf dem Kollergang — darstellen lassen,
sind zu nennen die der D.R.P. 152 305%*, 1903 und Zus. 152 344%,
1903, sowie D.R.P. 175 630, 1905, simtlich der [B]. Das erste
macht niedrig schmelzende, eventuell bei gewohnlicher Tempe-
ratur schon halbfliissige oder schmierenférmige Farbstoffe wie
den aus Roh-Xylidin und -Naphtol fiir Lackdarstellung nutzbar,
z. B. durch Zusammenmahlen mit Substraten; das Zusatzpatent
dehnt das Verfahren auch auf hoher schmelzende Iarbstoffe
aus, die mit Verflissigungsmitteln (Alkalisalze héherer Fett-
sduren, Glycerin, Phenole usw.) versetzt werden; Pat. 175 630
endlich schiitzt die direkte Bildung der Lacke der Patente 112 833
und 120 322 withrend des Kollerns mit dem Substrat, z. B. durch
allmihlichen Zusatz von Chlorbaryumlosung.

Die Wirkungsweise von PreBSluft zur Uberfithrung von Lésungen
in fein verteilte Form beniitzendie D.R.P. 189 269*,1907 (Knueppel,
Tempelhof) zur Herstellung von Kérperfarben und das Franz
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Pat. 377 533, 1907 [B] zur Darstellung von Indigo usw.: Leuko-
bzw. Hydroderivate von Indigofarbstoffen werden, in Lésung
mit Dampf, Luft usw. fein zerstiubt, gleichzeitig mit Oxydations-
mitteln (eventuell oxydierendem Luftstrom) in Beriithrung ge-
bracht. Das Verfahren kann auch direkt auf die Phenylglycin-
schmelze angewendet werden, auch auf Schwefelfarbstoffe; man
erhilt das Reaktionsprodukt in &uflerst fein verteilter Form.
Ahnlich D.R.P. 194 136*, 1907 [B].

Das D.R.P. 210 223, 1908 [B] (Franz. Pat. 392 859, 1908,
Engl. Pat. 14 338, 1908) schiitzt die Uberfithrung von Kiipen-
farbstoffen wie Indanthren usw. in fiir Pigmentfarben besonders
geeignete Form, durch Kombinieren einer fiir vollstindige Ver-
kiipung nicht zureichenden Menge alkalischen Reduktionsmittels
(Traubenzucker in alkalischer Losung) mit der Wirkung von
Gebliseluft.

Z. B. werden 1000 kg Indanthren RS von 10 9, in 9000 L.
Wasser mit 900 kg Lauge von 40° Bé versetzt und 500 kg Glucose
zugegeben. Nach einhalbstiindigem bis einstiindigem Kochen,
eventuell unter Einblasen von Luft, wird gewaschen und filtriert.
Das Verfahren bewirkt gréfere Farbstirke und leuchtendere
griinstichigere Nuance im Pigment; wohl durch feinere Verteilung.

In dhnlicher Weise werden nach D.R.P. 222191, 1909 [B]
Kiipenfarbstoffe besonders der Indanthren-, Indigo- und Thio-
indigoreihe als frische Prefkuchen mit einer Lisung von Sulfit-
celluloselauge behandelt, bis der gewiinschte Grad feiner Ver-
teilung erreicht ist. Sie kann bis zu kolloidaler Form gehen.
Auch die Leukoverbindungen oder Komponenten der Farbstoffe
konnen so behandelt werden. Die notige Menge der Lauge ist
gering, oft geniigen Bruchteile von Prozenten des trockenen
Farbstoffes.

Eine Reihe #lterer und neuerer Patente, welche besondere
Verfahren behandeln, ist in den folgenden Patentanspriichen
aufgefithrt; groflere Bedeutung hat kaum eines davon; die Mehr-
zahl wurde bereits wieder geldscht, mag aber Interesse halber
mit erwdhnt werden.

Genannt sei noch der immerhin originellen Idee wegen eine
D.P. Anm. A 164137), die sich auf die Herstellung bleichbarer

1) Inzwischen als D.R.P. 225275 [A] vom 24. November 1508
erschienen.
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Buchdruckschwérzen aus Schwefelfarbstoffen oder geeigneten
Azofarbstoffen bzw. ihren Lacken bezieht. Dic allgemeine Ein-
fiihrung derartiger Farben an Stelle der billigen Zeitungsrufle
diirfte allerdings, abgesehen von Druckbarkeit usw., schon an
der Preisfrage scheitern.

D.R.P. 134 907* [M] vom 17. Januar 1901 ab.
V. z. H. von Doppellacken.
Pat. - Anspr. V. z. H. echter Doppellacke, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Nitro-, Azo-, Sdure- und Resorcinfarbstoffe
durch die Einwirkung der Hydroxyde des Bleies, Zinkes,
oder der Erdalkalimetalle bei Gegenwart von Aluminium-
hydroxyd zur Fallung gebracht werden.

D.R.P. 148 506* [O] vom 28. Mai 1903 ab.
V. z. D. blaver bis blauschwarzer Farblacke.
Pat. - Anspr. V. z. D. blauer bis blauschwarzer Farblacke,
darin bestehend, dafl man den durch Behandeln von 2.5.7-
Diazonaphtolsulfosdure mit Alkalien darstellbaren Farbstoff
nach den bei der Lackfabrikation iiblichen Fallungsmethoden
ausfillt, wobei Darstellung und Ausfiallung des Farbstoffes
auf ein Substrat entweder nacheinander oder gleichzeitig
erfolgen kann.

D.R.P. 150 765* [M] vom 5. August 1902 ab.
V. z. H. von Lacken aus Schwefelfarbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. H. von Lacken aus Schwefelfarbstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Losung der in be-
kannter Weise gereinigten Erdalkalimetallsalze der Schwefel-
farbstoffe mit der Losung eines geeigneten Metallsalzes unter
vorheriger Zufiigung oder gleichzeitiger Bildung eines Sub-
strates versetzt, worauf das Bad bis zur vollstéindigen Bildung
des Lackes erhitzt wird.

D.R.P. 152 3056* [B} vom 14. Juni 1903 ab.
V. z. D. von Farblacken.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Farblacken, darin bestehend,
dal man niedrig bzw. auf dem Wasser- oder Dampfbad
schmelzende Azofarbstoffe oder Azofarbstoffgemische mit
Substraten und eventuell noch anderen Farbstoffen in
trockener oder angeteigter Form mit oder ohne Zusatz von
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Mitteln, welche die Schmelzbarkeit der Farbstoffe erleichtern,
innig vermischt und eventuell trocknet.

D.R.P. 152 344* [B] vom 26. Juli 1903 ab; Zusatz zu 152 305.
V. z. D. von Farblacken.
Pat.- Anspr. Ab#énderung des durch Pat. 152 305 ge-
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von Farblacken, darin
bestehend, daf3 man die dort verwendeten Azofarbstoffe
durch hoher schmelzende ersetzt unter gleichzzitiger Ver-
wendung von Mitteln, welche, mit diesen Farbstoffen auf dem
Wasser- oder Dampfbad geschmolzen, homogene Massen bilden.

D.R.P. 175630 [B] vom 5. Dezember 1905 ab; Zusatz zu 112833.
V. z. D. roter Farblacke.
Pat. - Anspr. Abdnderung des in den Pat. 112 833 und
120 322 beschriebenen Verfahrens zur Uberfithrung der dort
genannten Azofarbstoffe in ihre Metalllacke, darin bestehend,
daf3 die Lackbildung anstatt in wsseriger Suspension hier
durch Zusammenmahlen der Komponenten und eventuell
des Substrats in mahltrockener Form erfolgt.

D.R.P. 180 680* [M] vom 2. Dezember 1904 ab.
V. z. Erzielung eigenartiger Farbwirkungen auf Materialien
verschiedenster Art.
Pat. - Anspr. V. z. Erzielung eigenartiger Farbwirkungen
auf Materialien verschiedenster Art, darin bestehend, daB
man solche Azofarbstoffe, welche in schwer 16slicher Form
Metallglanz zeigen, nachden iiblichen Verfahren der Fixierung
von Bronzen und Farblacken verwendet.

D.R.P. 189 269* [Firma C. Knueppel, Tempelhof-Berlin] vom
" 9. April 1907 ab.
V. z. Gewinnung von Kérperfarben.
Pat. - Anspr. 1. V. z. Gewinnung von Kérperfarben, welche
wie Farblacke, Chromgelb, Zinkgelb und dergleichen auf dem
Wege der Fillung erhalten werden, dadurch gekennzeichnet,
dal man die zur Fillung dienenden Salzlésungen durch
ein senkrechtes, unten in ein horizontales Kreuz auslaufendes
und in die zu fillende Fliissigkeit eintauchendes, mit Off-
nungen versehenes Rohr mittels eines kontinuierlichen Luft-
stromes einbliist.

2. Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An-

spruch 1, darin bestehend, dafl man gleichzeitig mit der
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in den Fillbehilter einzufiihrenden Salzlésung eine Losung
von Olein (Olsiiure) in Spiritus einlaufen LiGt.

D.B.P. 194 136* [B] vom 5. April 1907 ab.
V. z. H. von fein verteilten, leicht verkiipbaren bzw. leicht
loslichen Farbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. H. von fein verteilten, leicht verkiip-
baren, bzw. leicht 16slichen Farbstoffen, darin bestehend,
daBl man die Losungen der Farbstoffe bzw. ihrer Leuko-
oder Hydroverbindungen mittels eines Zerstdubers in feine
Tropfchen tberfihrt und in dieser Form mit dem zweck-
miBig gleichfalls zerstiubten Fillungs- oder Oxydations-
mittel bzw. mit Luft in Berithrung bringt.

D.R.P. 198 319 [Fr. M. Winter, Fihrbriicke i. S.] vom 19. Mai

1907 ab.

V. z. H. von Farblacken.
Pat. - Anspr. V. z. H. von Farblacken, darin bestehend,
daBl der Farbstoff auf kiinstlich gefilltes Aluminiumsilikat
niederschlagen wird 1).

D.R.P. 203 438 [J] vom 25. August 1907 ab.
V. z. H. von als Deckfarben verwendbaren Farblacken.
Pat. - Anspr. V. z. H. von als Deckfarben verwendbaren
Farblacken, dadurch gekennzeichnet, dall man Lésungen der
Kondensationsprodukte aus Benzaldehyd und beliebig sub-
stituierten Benzaldehyden mit Orthooxycarbonsiduren auf
Metalloxyde oder -hydroxyde einwirken l4dgt.

D.R.P. 210 223 [B] vom 3. April 1908 ab.
Uberfiihrung von Kiipenfarbstoffen der Anthracenreihe in
einé fiir ihre Verwendung als Pigmentfarbstoffe besonders
geeignete Form.
Pat. - Anspr.  Uberfilhrung von Kiipenfarbstoffen der
Anthracenreihe in eine fiir ihre Verwendung als Pigment-
farbstoffe besonders geeignete Form, dadurch gekennzeichnet,
dafl man die genannten Farbstoffe in der Warme mit Re-
duktionsmitteln, zweckmiBig Kohlehydraten und Alkali, be-
handelt, wobei dic Menge des Losungsmittels so zu wihlen

1) Die D. P.Anm. Sch. 39944, 1909 [Dr. F. Scharf, Leipzig] beansprucht
die Verwendung von kiinstlich gefilltem Magnesiumsilikat als Substrat,
besonders fiir basische Farbstoffe.
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ist, daBl das Entstehen einer Farbstoffidsung tunlichst ver-
mieden wird.

D.R.P. 211 382* [Charles Henry, Paris] vom 1. Mai 1907 ab.

V. z. H. von reinen, im Ton vertieften oder veranderten
organischen Farbstoffen.
Pat. - Anspr. V. z. H. von reinen, im Ton vertieften oder
verinderten organischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet,
daBl man die Handelsfarben in Wasser auflést und dieser
Losung Chlor in geringen Mengen zusetzt, worauf man die
Fliissigkeit verdampft und das erhaltene Produkt wischt,
bis alle Spuren von Chlor entfernt sind.

D.R.P. 222 191 [B] vom 5. Mirz 1909 ab.

Verfahren, um in Wasser unl6sliche Farbstoffe in feine
Verteilung zu bringen.

Pat. - Anspr. Verfahren, um in Wasser unlésliche Farbstoffe
in feine Verteilung zu bringen, darin bestehend, da man
die fertigen Farbstoffe oder die zu ihrer Darstellung dienenden
Losungen bzw. Suspensionen der Komponenten oder Leuko-
korper mit Sulfitcelluloseablauge oder mit einer Mischung,
die mehr oder minder vollstindig die in der Sulfitcellulose-
ablauge befindlichen Stoffe enthalt, behandelt.

D.R.P. 224 442 [M] vom 28. Juli 1909 ab.

V. z. H. blaugriiner Farblacke.

Pat.- Anspr. V. z. H. blaugriiner Farblacke, darin be-
stehend, dal man die durch Behandeln der in 8-Stellung
nicht substituierten Sulfosiuren des 1.2-Naphtylendiamins
mit Ferrisalzen erhaltenen Farbstoffe nach den in der Lack-
farbenfabrikation iiblichen Methoden in Farblacke iiberfiihrt.

VIII. Spezielle Verfahren zur Herstellung
von fett- und 6lloslichen Farben usw.

Eine Reihe neuerer Patente befaf3t sich mit der Darstellung
von in Fetten und Olen loslichen Farben, die teils direkt zum
Farben derartiger Korper dienen sollen, teils neben Rufl usw.
als farbendes Prinzip in geschonten Buchdruckfarben oder in
sogenannten Doppeltonfarben und fiir andere Zwecke., Die
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Anspriiche dieser und dhnlicher Patente sind im folgenden, zum
Teil kurz kommenticrt, aufgefiihrt.

Das D.R.P. 172 465, 1903 [B] betrifft die Erzeugung von
wasser- und 6lldslichen Salzen organischer Farbbasen, wobei ein
UberschuB an neutralem oder alkalischem Alkalisalz h&herer
Fettsduren die Ol- und Wasserloslichkeit, eventuell wohl auch
Emulgierbarkeit bewirken soll.

Fiir graphische Zwecke diirfte das Verfahren gegeniiber den
iiblichen Oleaten usw. basischer Farbstoffe kaum Vorteile bieten;
die Wasserloslichkeit ware bei Buchdruckfarben direkt schidlich,
héchstens konnte sie niitzlich sein bei Mimeographenfarben,
die kopierbar sein sollen. Hierzu ist sie aber jedenfalls zu
gering.

Nach D.R.P. 188 909, 1906 [Dr. Sulzberger] sollen diazotierte
Aminofettsdurearylide mit Aminen oder Phenolen gekuppelt
werden, in der Umkehrung nach dem Zusatz 193 451, 1906 [Dr.
Sulzberger] Fettsiurearylide mit Amino- oder Oxygruppen im
aromatischen Kern mit Diazoverbindungen vereinigt werden.
Die entstandenen Azofarbstoffe haben infolge ihrer Zusammen-
setzung einerseits Farbstoff-, andererseits Fettcharakter und sind
nach dem Patente wegen ihrer Eigenschaft, sich in Fett, Wachs,
Paraffin usw. leicht zu 16sen, zum Férben solcher Korper ge-
eignet, verhindern auch infolge ihres Fettcharakters die Be-
netzung von mit ihrer Hilfe hergestellten Stoffen, so dafl Tier-
und Pflanzenfaser auf diese Weise durch Fiarbung wasserdicht
gemacht werden konnte.

Das D.R.P. 198 278, 1907 [Florsh.], dhnlich D.R.P. 198 470,
1907 [Florsh.], nennt ein Verfahren zur Verwendung lichtechter,
vorwiegend auf Metallbeizen ziehender Farbstoffe, wie Alizarin
usw., zum Firben von Fetten, Olen, Harzen usw. Die ent-
standenen Produkte sind lichtecht, erreichen aber natiirlich an
Farbekraft und Brillanz nicht anndhernd die iiblichen Oleate
basischer Farbstoffe. Daher werden sie nach Zus.-Pat. 213 172
[Florsh.] mit solchen gemischt, wodurch natiirlich die in Licht-
cchtheit usw. beruhenden Vorziige wieder mehr oder weniger
aufgehoben werden. — Nach Pat. 198 278 usw. dargestellte
Priparate sind als Rhissanfarben im Handel, sie werden, in
Terpentin usw. geldst, besonders fiir Holzbeizen und dergl.
empfohlen.
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D.R.P. 147 362* [Gronewald & Stommel, Elberfeld] vom 26. Oktober

1902 ab.

V. z. H. benzin- und fettloslicher Farbstotte.

Pat. - Anspr. V. z. H. benzin- und fettldslicher Farbstoffe,

darin bestehend, daB man basische Farbstoffe bzw. deren

Salze mit den gemaf Pat. 92 017 erhiltlichen wasserhaltigen

sauren Olsauren Salzen umsetzt.

D.R.P. 172 465 [B] vom 23. Mai 1903 ab.

V. z. Erzeugung neuer wasser- und olloslicher Salze von

Farbbasen.

Pat. - Anspr. 1. V. z. H. von neuen wasserloslichen Salzen

von Farbbasen, darin bestehend, dal man eine wasserun-

16sliche hohere Fettsaure, eine Farbbase und ein Alkali oder

alkalisch reagierendes Salz (Soda, Borax, phosphorsaures

Natrium) oder Alkalisalz einer wasserunloslichen hoheren

Fettsiiure miteinander in Reaktion bringt dadurch, daf man

a) die wasserunldslichen Verbindungen aus den hoheren
Fettsiiuren und Farbbasen mit Alkalien oder alkalisch
wirkenden Salzen oder Alkalisalzen hoherer Fett-
siuren, ’
b) Farbbasen mit einem UberschuB3 von neutralen oder

alkalischen Alkalisalzen hoéherer Fettsiuren,

¢) Salze von Farbbasen mit iiberschiissigen Alkalisalzen

hoherer Fettsiuren behandelt,
d) die drei genannten Komponenten gleichzeitig in
Reaktion bringt.

2. Das unter 1. beanspruchte Verfahren dahin abge-
dndert, dal die Darstellung der dort genannten Verbin-
dungen zwecks Gewinnung von geschénten Buchdruckfarben
in Gegenwart eines Buchdruckfirnisses oder seiner einzelnen
Komponenten vorgenommen wird.

D.R.P. 182 454* [M] vom 20. Mai 1905 ab.

V. z. D. von in Wasser, in Fetten und in Olen loslichen
Salzen organischer Farbbasen.

Pat.- Anspr. V. z. D. von in Wasser, in Fetten und in
Olen léslichen Salzen organischer Farbbasen, dadurch ge-
kennzeichnet, daBl man fettsaure cder olsaure Farbbasen
mit den wisserigen Losungen der Alkalisalze der Benzyl-
anilinsulfosiiuren oder ihren Homologen mischt.
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D.R.P. 188 909 [Dr. N. Sulzberger, Berlin] vom 25. April 1906 ab.

V. z. D. von Azofarbstoffen, welche den Rest einer in Fetten
vorkommenden Fettsiiure enthalten.
Pat. - Anspr. V. z. D. von Azofarbstoffen, welche den
Rest einer in Fetten vorkommenden Fettsdure enthalten,
dadurch gekennzeichnet, dal die Diazoverbindungen der
Aminofettsdurearylide mit Aminen oder Phenolen gekuppelt
werden.

D.R.P. 193 451 [Dr. N. Sulzberger, Berlin] vom 14. Oktober

1906 ab; Zusatz zu 188 909,

V. z. H. von Azofarbstoffen, die den Rest einer in Fetten
vorkommenden Fettsiure enthalten.

Pat. - Anspr. Weitere Ausbildung des durch Pat. 188 909
geschiitzten Verfahrens zur Herstellung von Azofarbstoffen,
die den Rest einer in Fetten vorkommenden Fettsiure
enthalten, dadurch gekennzeichnet, dal man Fettsiure-
arylide, die im aromatischen Kerne noch Amino- oder Oxy-
gruppen oder beide enthalten, mit Diazoverbindungen
kuppelt.

D.R.P. 198 278 [Florsh.] vom 6. Januar 1907 ab.

V. z. H. von in Fetten, Olen und Harzen 15slichen Farb-
stoffen.

Pat. - Anspr. 1. V. z. H. von in Fetten, Olen und Harzen
l6slichen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dal die-
jenigen organischen Farbstoffe, die mit Alkalien oder Am-
moniak Salze zu bilden vermdgen, in Form ihrer Erdalkali-,
Erd- oder Schwermectallsalze mit den Erdalkali-, Erd- oder
Schwermetallsalzen der Fett- oder Harzsiuren vereinigt
werden.

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dall die genannten Salze aus einer
Mischung der Losungen der Alkali- oder Ammonsalze ge-
meinsam gefillt, in iblicher Weise filtriert, ausgewaschen
und getrocknet werden.

3. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die genannten Salze
der Tarbstoffe und der Iett- oder Harzsiuren getrennt
gefillt und sodann feucht oder trocken oder durch Zusammen-
schmelzen gemischt werden.

Staeble, Pigmentfarben. 7
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4. Ausfihrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal dic genannten Salze der
Farbstoffe in Fett- oder Harzsduren gelost werden.

5. Ausfithrungsform des Verfahrens nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dafi die genannten Salze der Farb-
stoffe zugleich mit den Salzen der Fett- oder Harzséuren
gelost werden.

D.R.P. 198 470 [Florsh.}] vom 1. Februar 1907 ab.

V. z. Firben von Fetten, Olen, Harzen und &hnlichen Kérpern.
Pat. - Anspr. betrifft das Verfahren zum Férben von Fetten,
Olen, Harzen oder ihnlichen fettigen oder harzigen Kérpern,
gekennzeichnet durch Kombinieren von organischen Metall-
salzen mit auf Metallbeizen ziehenden Farbstoffen in den
zu firbenden Losungen, und nennt eine Reihe verschiedener
Austithrungsformen.

D.R.P. 213 192 [Florsh.] vom 29. November 1908 ab; Zusatz

zu 198 278.
V.z.H. von in Fetten, Olen und Harzen 16slichen Farbstoffen.
Pat. - Anspr. 1. V. z. H. von in Fetten, Olen und Harzen
I6slichen Farbstoffen gem&afl Pat. 198 278, dadurch gekenn-
zeichnet, dall in einem geeigneten Stadium des Verfahrens
freie Farbbasen oder deren Salze zugesetzt werden. »

2. Ausfithrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1,
darin bestehend, dafl den nach dem Hauptpatente herge-
stellten Farbstoffen aus basischen Farbstoffen in bekannter
Weise hergestelite fettlosliche Farbstoffe zugemischt werden.

3. Ausfithrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1,

- darin bestehend, dafl man die Alkalisalze der Alizarinfarb-

stoffe mit den basischen Farbstoffen fillt und den erhaltenen
Niederschlag mit den im Hauptpatent genannten Salzen
der Fett- oder Harzsduren mit oder ohne Gegenwart freier
Fett- oder Harzsduren zusammenmischt oder zusammen-
schmilzt.
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Farbstoffe.



Lichtechtheitsabstufungen.

Um die Ubersicht iiber die Lichtechtheitsverhiltnisse zu
erleichtern, mogen hier einige Typen genannt werden, die mehr-
fach zum Vergleich benutzt wurden.

Litholrot R [B] steht, was die Lichtechtheit seiner Lacke
betrifft, weit iiber den &dlteren Ponceaux; sattere Drucke leiden
nur wenig bei mehrwochiger nicht allzu intensiver Belichtung.
Schwiichere Drucke aber verblassen in dieser Zeit fast vollig,
so dafi der Farbstoff nicht in Frage kommt, wo hohe Anspriiche
an die Echtheit gestellt werden miissen. Erheblich hoher ist
die von

Lackrot P [M], dessen Lacke in sattem Druck einige
Monate direkter Belichtung aushalten, ohne zerstort zu werden.
Schwichere Drucke leiden in dieser Zeit ziemlich stark. Da-
gegen halt

m-Nitro-p-Toluidinrot auch im schwachen Druck mehr-
monatige Belichtung ohne merkliche Schwichung aus. Ahnlich

Pigmentscharlach 3 B [M], das im Druck nur im Anfang
etwas stumpfer, blauer wird, dann aber (korrekte Verlackung
vorausgesetzt) in seiner Lichtechtheit an die der

Krapplacke aus reinem Alizarin ziemlich nahe heran-
reicht. Weniger lichtecht sind die purpurinhaltigen Alizarine.
Ganz vorziiglich lichtecht sind die Krapp an Lichtechtheit noch
iibertreffenden Farbstoffe, besonders eine ganze Reihe der

Kipenfarbstoffe der Anthracenreihe. (Siehe besonders
unter Indanthren, Flavanthren, Helioechtgelb 6 GL und Helio-
echtrosa.)
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p-Nitranilinrot.

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem p-Nitr-
anilin und $-Naphtol. Im Handel sind derartige Kombinationen
als Autolrot BL, BGL [B], Pigmentrot B, G [M], usw.

Eigenschaften: Der Farbstoff stellt eine rote Paste dar, welche
beim Mischen mit geeigneten Substraten, die natiirlich auch
schon bei der Kupplung zugegen sein konnen, absolut wasser-
echte, ziemlich kalkechte Pigmente von hoher Lichtechtheit
liefert. Je nachdem die Kombination mehr oder weniger
korrekt durchgefithrt wird, schwankt die Echtheit ungefdhr
von der des Litholrot R bis zu der von LackrotP. Sprit-, Ol-
und Sublimationsechtheit sind nicht befriedigend, noch
weniger die Hitzebestindigkeit. Blaustichigere Nuancen
werden erhalten bei Anwendung von f-Naphtol R, einer
Mischung aus B-Naphtol und Naphtolsulfosiure. Ol- und
Sublimierechtheit sind bei den blaueren Nuancen hoher.

Die fiir die Pigmentfarbenindustrie im Handel befind-
lichen Nitranilinrotmarken werden im folgenden kurz mit
aufgefiihrt; ebenso die Farbstoffe dhnlicher Zusammensetzung.
Die meisten derselben sind lingst durch ihre Verwendung
in der Textilindustrie bekannt und werden, wie p-Nitr-
anilinrot selbst, direkt auf der Faser erzeugt. Z. B. m-Nitr-
anilinorange, m-Nitrotoluidinorange bzw. -rot, Nitrophene-
tidin(blau)rot, a-Naphtylaminbordeaux, pf-Naphtylaminrot,
0-Aminoazotoluolrot, Benzidin- und Tolidinbraun (puce),
Dianisidinblau u. a. (Niheres z. B. Heumann IV, S. 1000 ff.)

Pigmentrot B i. T. [M].

S. auch Heumann IV, S. 2445.

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem p-Nitr-
anilin und f-Naphtol (R?).

Eigenschaften: Die Nuance des daraus hergestellten Lackes
ist ein tiefes bliuliches Rot; die Lichtechtheit steht erheb-
lich iiber der von Litholrot R. Der Farbstoff gibt voll-
kommen wasserechte Lacke, die aber, wie bei allen Nitr-
anilinrotkombinationen, sprit- und o6ll6slich sind und zum
Durchschlagen neigen.
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Pigmentrot G i. T. [M].
S. auch Heumann IV, S, 2446.
Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem p-Nitr-
anilin und g-Naphtol.
Eigenschaften: Die Nuance im Lack ist ein lebhaftes Gelbrot,
die Lichtechtheit noch etwas hoher als die der B-Marke.
Verhalten gegen Wasser, 01 und Sprit wie bei dieser.

Autolrot BGL i. T. [B].

Konstitution: p-Nitranilin-g-Naphtol-Kombination.
Eigenschaften: Die Nuance im Lack ist ein lebhaftes Gelbrot,
die Lichtechtheit ungefihr die von Litholrot R.

Autolrot 6L i. T. [B].

Konstitution: Chloranisidin-f3-Naphtol-Kombination.
Eigenschaften: Die Nuance ist gelblich ponceaurot, die Licht-
echtheit entspricht ungefiahr der von Lackrot P.

Autolrot BL i. T. [B].

Konstitution: p-Nitranilin-f-Naphtol R.

Eigenschaften: Die Nuance ziemlich tief blaulichcarminrot,
ohne die starke Bldue in der Durchsicht, welche Litholrot-
lacke zeigen. Die Lichtechtheit entspricht der der GL-
Marke.

Autolrot RLP [B].

Konstitution: Naphtylamin-§-Naphtol.

Eigenschaften: Die Lacke zeigen tiefe, bei einiger Konzentration
braunlich wirkende Bordeaux-Nuance von sehr blauer Durch-
sicht. Die Lichtechtheit ist die der BGL-Marke.

Nahe verwandt zu obigen sind noch die Marken Autolorange

[B] und Autolrot RLP blaulich [B], deren Lichtechtheit kaum

die von Litholrot R erreicht. Simtliche Autolrotmarken sind

wasser- und kalkecht, aber nicht spritecht, aullerdem olloslich.

Sie roten daher im Druck stark nach bzw. schlagen durch.

Paratoner B [B].

Konstitution: Nach seinen Reaktionen ist Paratoner B eine
p-Nitranilinrot 8hnliche Kombination.
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Eigenschaften: Kann direkt mit Substrat und Firnis ange-
rieben werden. Die Drucke zeigen tiefe, etwas braunliche
Rot-Nuancen, in satten Drucken von hoher Lichtechtheit,
die ungeféhr der von Lackrot P entspricht.

Pigmentpurpur A [M].
S. auch Heumann IV, S. 2445,

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem Anisidin
und S-Naphtol.

Eigenschaften: Rote Paste. Die Lacke zeigen ein blaustichiges
Rot, dessen Lichtechtheit der von Litholrotlacken nahe
kommt. Wasser- und Kalkechtheit sind vorziiglich, Sprit-
und Olechtheit miBig.

Pigmenthordeaux N [M].
S. auch Heumann IV, S. 2446.

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem «-Naph-
tylamin und f-Naphtol.

Eigenschaften: Dunkelbraunrote Paste. Die Lacke zeigen
ein tiefes Bordeaux. Wasser- und Kalkechtheit sind voll-
kommen, Sprit- und Olechtheit miBig, daher Neigung zum
Durchschlagen. Die Lichtechtheit erreicht knapp die von
Litholrotlacken.

Pigmenthordeaux R [M].

Konstitution: Nahe verwandt der N-Marke, $-Naphtylamin-
Kombination (?).

Eigenschaften: Die Lacke sind etwas weniger bldulich als die
der N-Marke; die sonstigen Eigenschaften sind dieselben.

m-Nitro-p- Toluidinrot.

Im Handel als Helioechtrot RL [By], Litholechtscharlach R
[B], Sitaraechtrot [t. M], Pigmentechtrot HL [M] usw. Die Base
allein als Base HR [By], Pigmentechtrotbase HL [M], m-Nitro-
p-Toluidin [Griesh.] usw.

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff aus diazotiertem m-Nitro-
p-Toluidin und S-Naphtol.
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Eigenschaften: Orangefarbige Paste oder orangerote Stiicke.
Die daraus hergestellten gelbroten Lacke zeigen vor allem
eine vorziigliche Lichtechtheit, welche weit iiber der des
Lackrot P steht, allerdings die von Alizarin nicht erreicht.
Bemerkenswert ist die hohe Deckkraft; Wasser- und Kalk-
echtheit sind ebenfalls vorziiglich, Sprit- und Olechtheit fiir
die Praxis meist geniligend, wenn auch nicht unbedingt
zuverlissig. Im Gegensatz zu dem nahe verwandten p-Ni-
tranilinrot sublimiert Nitrotoluidinrot nicht vom Druck und
ist sogar bis ca. 150° gut hitzebestdndig. Erst bei hoheren
Temperaturen, die ja praktisch kaum je in Frage kommen,
sublimiert der Farbstoff.

Helioechtrot RL [By], Litholechtscharlach R [B],
Pigmentechtrot HI. [M], Sitaraechtrot [t. M.].

Siehe unter m-Nitro-p-Toluidinrot.

Pigmentorange R i. T. [M].
S. auch Heumann IV, S. 2445.

Konstitution: Eine Nitro-Toluidin-3-Naphtol-Kombination.

Eigenschaften: Orangefarbige Paste; die Lacke zeigen ein
reines Orange. Die Lichtechtheit ist gut, Wasser- und Kalk-
echtheit sind sehr gut, Sprit- und Olechtheit miBig.

Permanentrot 4 R i. T. [A]

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Die Lacke sind nach Angabe der [A] duBerst
lichtecht, siure-, kalk-, 6l- und wasserecﬁt, dabei hitzebe-
stindig bei Temperaturen bis zu 150°. Die Nuance der
Lacke nihert sich der von Lackrotlacken, die Reaktionen
des Farbstoffes stellen ihn dem m-Nitro-p-Toluidinrot nahe.

Permanentrot R i. T. [A].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Gelbrote Paste oder Stiicke. Die daraus her-
gestellten Lacke (nach Angabe der Firma ist kein Fallungs-
mittel notig, sondern es geniigt einfaches Mischen mit dem
Substrat) zeigen bei groBer Deckkraft feurig orangerote
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Nuance und ausgezeichnete Lichtechtheit, welche die von
Lackrot P weit iibertrifft. Auch Ol-, Sprit-, Siure-, Kalk-
und Wasserechtheit sind sehr gut, ebenso die Hitzebestindig-
keit (140—150° C werden nach Angabe der Firma gut ver-
tragen). Der Farbstoff sublimiert daher nicht vom Druck.
(Unterschied gegen p-Nitranilinrot.)

Der Farbstoff eignet sich wegen seiner hohen Echtheit
gegen alle méglichen Einfliilsse besonders auch als Zinnober-
ersatz. Bemerkenswert ist, dall Permanentrot R, ebenso
wie die 2 G-Marke, nicht mit Mennige trocken gemahlen
werden darf, da die Mischung leicht entziindbar ist, und
unter Umstinden Explosionen eintreten kénnen, — eine
Folge der im Molekiil enthaltenen Nitrogruppen.

Permanentrot 2 G i. T. [A].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Gelbrote Paste oder ebensolche Stiicke. Dar-
stellung und Eigenschaften der Lacke entsprechen den Ver-
hiltnissen bei Permanentrot R. Die Lichtechtheit ist min-
destens dieselbe, nach Téduber (s. z. B. Farbenzeitung 1910,
Nr. 30 und 31) erheblich héher. Die Nuance der Lacke ist
wesentlich gelber und bereits als orange zu bezeichnen.
Permanentrot 2G darf ebensowenig wie die R-Marke mit
Mennige trocken gekollert werden, da das Gemisch leicht
entziindbar ist, und die Nitrogruppen des Farbstoffes als
Sauerstoffiibertrager wirken, so dall eventuell Explosionen

- eintreten kdnnten.

Litholechtorange R [B].
Konstitution: Pigment-Azofarbstoff der Nitranilinrot-Gruppe.
Eigenschaften: Reines Orange, fast so lichtecht wie Krapp-
lacke. Die Wasserechtheit ist vollkommen, Sprit- und
Olechtheit geniigen den Anforderungen der Praxis.

Tuscalinorange GN [B].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff der Nitranilinrot-Gruppe.
Eigenschaften: Orangefarbige Paste. Die Lacke zeigen ein
sehr gelbstichiges Orange, die Wasserechtheit ist sehr gut,
die Lichtechtheit ist eine dhnlich hohe wie die von Lithol-



Farbstoffe. 107

echtorange R. Sprit- und Olechtheit sind maBig, auch ist
der Farbstoff empfindlich gegen stdrkere Alkalien.

Litholechtscharlach G [B].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff der Nitranilinrotgruppe.
Eigenschaften: Orangerotliche Paste; die durch Mischen mit
geeignetem Substrat bereiteten Pigmente zeigen dhnlich hohe
Lichtechtheit wie die aus der R-Marke erhaltenen. Die
Nuance, ein lebhaftes Orange, ist etwas roter als die von
Litholechtorange; die Wasserechtheit ist vollkommen, Sprit-
und Olechtheit geniigen nicht allzu strengen Anforderungen.

Litholechtscharlach B [B].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Gelbrote Paste. Die Lacke, durch Mischen
mit passendem Substrat erhalten, zeigen ein tiefes Rot von
sehr hoher Licht- und Wasserechtheit, leidlich guter Sprit-
und Olechtheit.

Lackrot P i. T. [M].
S. auch Heumann IV, S. 2466.

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter p-Nitranilin-o-
Sulfosdure und p-Naphtol. (D.R.P. 128 456.)

Eigenschaften: Im Handel als rote Paste. Baryum- und
Calciumlack, unter sich in der Nuance wenig verschieden,
sind von hoher Lichtechtheit, erheblich echter als Lithol-
rotlacke. Wasser-, Sprit- und Olechtheit sind sehr gut. Die
Nuance der Lacke ist lebhaft gelbrot, der Charakter stark
deckend. Konzentriertere Lacke zeigen Neigung zu bronzieren.
Die Umsetzung der Lacke mull kalt geschehen (im Gegen-
satz zu Litholrot), Kochhitze schadet der Reinheit.

Wegen seiner vorziiglichen Eigenschaften ist Lackrot P

einer der meist verwendeten Farbstoffe der Pigmentfarben-
industrie.

Echtorange 0 [M].

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter o-Nitranilin-p-
Sulfostiure und f-Naphtol. (D.R.P. 129 539.)
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Eigenschaften: Orangefarbiges, ziemlich leicht wasserlosliches
Pulver. Die Nuance der Lacke ist erheblich gelber als bei
dem isomeren Lackrot P; die Lichtechtheit ist nicht an-
nihernd so grofl, wenngleich hoher alsz. B. die von Orange II.
Die Lacke sind nicht absolut wasserecht, im Gegensatz zu
denen aus Lackrot P.

Lackrot C i. T. [M].
S. auch Heumann IV, S. 2466.

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter Chlortoluidinsulfo-
siure und f-Naphtol. (D.R.P. 145908 ?).

Eigenschaften: Orangefarbige Paste. Die Lacke, nicht um-
gesetzt, zeigen ein gelbes Rot bis Orange. Ihre Lichtechtheit
erreicht nicht die von Litholrot R. Der kochend dargestellte
Baryumlack dagegen zeigt blauere Nuance, dhnlich der von
Lacken aus Lackrot P. Die Lichtechtheit dieser Lacke
entspricht der von Litholrotlacken; die sonstigen Echtheits-
eigenschaften sind sehr gute.

Permanentorange R i. T. [A].

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter m-Chloranilin-o-
Sulfoséure und S-Naphtol.

Eigenschaften: Orangefarbige Paste. Die Lichtechtheit der
ziemlich lebhaft orange gefirbten Lacke erreicht hochstens
die von Litholrotlacken. Die sonstigen Echtheitseigen-
schaften sind sehr gute.

Permanentrot 6B i. T. [A].

Konstitution: Azofarbstoff.

Eigenschaften: Rote Paste. Die Baryum- oder Calciumlacke
zeigen ein nicht sehr lebhaftes blduliches Rot, dessen Licht-
echtheit ungefihr der von Litholrotlacken entspricht. Die
Wasser-, Kalk-, Sprit- und Olechtheit sind sehr gut, ebenso
die Hitzebestindigkeit. = Ohne Erdalkalimetall, nur mit
Tonerdehydrat kombiniert, gibt der Farbstoff ein erheblich
gelberes Rot.

Permanentrot 6 B entspricht dem fritheren Lackrot
4644 [A].
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Litholrot GG [B].

Konstitution: Azofarbstoff.

Eigenschaften: Lebhaft gelblich rote Paste. Die Lacke zeigen
ein erheblich gelberes Rot als die der R-Marke, bei ungefihr
gleich guten Echtheitseigenschaften gegen Wasser, Sprit,
Ol und Alkali; die Lichtechtheit ist bedeutend geringer, am
besten beim Calciumlack.

Litholrot R {B].

S. Heumann IV, 1, S. 14; 2, S. 2460; Friedlinder, Fortschr. d.
Teerfarbenfabr. VI, S. 1034.

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter 2-Naphtylamin-
1-sulfosiure und B-Naphtol (Julius 1899), D.R.P. 112 833.
Eigenschaften: Im Handel das Natronsalz als rote Paste. Der
Farbstoff liefert als Baryumlack blaustichig rote, als Calcium-
lack noch blaustichigere Lacke von ziemlich hoher, die der
Ponceaulacke weit tibertreffender Lichtechtheit, guter Kalk-
und vorziiglicher Wasserechtheit. Vor allem ist Litholrot R
im Gegensatz zu vielen anderen f-Naphtol-Kombinationen
vorziiglich lack- und o6lecht, auch relativ gut hitzebestindig.
Das auf Olloslichkeit beruhende sog. Durchschlagen, wie
auch das Sublimieren der Farbe vom Druck weg sind bei
Litholrot ausgeschlossen. Wesentlich ist, wie das Patent
ausfithrt, daBl die Umsetzung der Lacke kochend erfolgt.
Der Charakter der Litholrotlacke ist stark deckend, im
Gegensatz zu den transparenten Ponceaulacken.
. Litholrot R ist einer der meist verwendeten Farbstoffe
der Pigmentfarbenindustrie.

Laecitinrot R, B, 3B u. G [D].

Konstitution: Die vier Lacitinrotmarken stellen fertige Farb-
lacke dar, die durch Bildung von Farbstoff und Farblack
in einer Operation dargestellt werden. Uber die betreffen-
den Patente schwebt ein Patentstreit.

Eigenschaften: Die Echtheitseigenschaften entsprechen denen
gleichstarker Lacke aus Litholrot R; die 3 B-Marke ist licht-
echter, die G-Marke nicht ganz spritecht und hitzeempfind-
lich. Die Nuance ist bei Lacitinrot R ein lebhaftes Rot von
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blauer Durchsicht, bei der B-Marke ein blaustichiges Rot
von blauer Durchsicht, entsprechend dem Baryum- und
Calciumlack von Litholrot R. Die Nuance der 3 B-Marke
ist ein blaues Bordeaux, die von Lacitinrot G ein reines
Orange.

Litholrot 3B i. P. [B].

Konstitution: Azofarbstoff der Litholrotgruppe.

Eigenschaften: Der Farbstoff gibt durch einfaches Mischen
mit geeignetem Substrat briaunlich, in der Verdiinnung
blaulich bordeauxfarbige Lacke von guten Echtheitseigen-
schaften, besonders von guter Ol- und Lackechtheit, ahnlich
dem Kalklack des Litholrot R.

Brillantlackrot R i. T. [M].

Konstitution: Aus diazotiertem Anilin und S-Oxynaphtoe-
séiure dargestellter Azofarbstoff.

Eigenschaften: Lebhaft rote Paste. Gibt gut wasserfeste,
praktisch spritechte, aber nicht zuverldssig 6lechte Lacke,
deren Lichtechtheit die von Ponceaulacken nicht wesentlich
iibertrifft. Die Nuance ist lebhaft rot, das Aussehen der
Lacke im trockenen Zustande besonders feurig; hervorragend
schon ist z. B. der mittels Calciumacetat hergestellte Lack
in Pulver.

Permanentrot 4 B [A]

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter p-Toluidin-o-Sulfo-
siiure und f-Oxynaphtoesiure. (D.R.P. 151 205.)

Eigenschaften: Gelbrote Paste oder lebhaft rotes Pulver. Die
nach einem kombinierten Rotol-Chlorbaryumverfahren aus
dem Farbstoff hergestellten Baryumlacke zeigen feurige, rein
rote Nuance, deren Reinheit die der besten Litholrotlacke
fast noch iibertrifft. Die Lichtechtheit kommt ungefihr der
entsprechend starker Litholrotlacke gleich.

Erheblich echter sind die analog mittels Chlorcalcium
dargestellten Kalklacke, die sehr reine bldulich rubinrote
Nuance besitzen und sich in der Lichtechtheit mehr den
auch in der Nuance &hnlichen Lacken aus Pigmentscharlach
3 B [M] nihern, die allerdings noch bedeutend lichtechter
sind.
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Lacke aus Permanentrot 4 B zeigen gute Deckkraft
(bes. der Baryumlack) und sind gut hitzebestindig, wasser-,
sprit-, ol- und kalkecht. Die Saureechtheit ist nicht hoher
als die von Pigmentscharlachlacken. Besonders charakte-
ristisch fiir Permanentrot 4 B ist die grofie Neigung zum
Bronzieren, die seine Lacke besitzen.

Identisch mit Permanentrot 4 B sind Litholrubin B [B]
und das wieder aufgegebene Pigmentrubin R [M].

Litholrubin B i. P., B i. T. [B].

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter p-Toluidin-o-Sulfo-
siure und fB-Oxynaphtoesiure. (Fillt unter D.R.P. 151 205.)
Deckt sich nach Konstitution und Eigenschaften mit dem

Permanentrot 4 B der [A]. (S. d.)

Lackbordeaunx B i. T. [M].

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter Naphtylaminsulfo-
siure und fB-Oxynaphtoesiure. (D.R.P. 205 080.)

Eigenschaften: Bordeauxrote Paste. Der Farbstoff gibt nach
einem von der Firma angegebenen Rotél-Chlorcalciumver-
fahren blaulichrote bis tief braunlich bordeauxfarbige, gut
wasserechte, vollig sprit- und olechte Lacke von sehr blauer
Durchsicht, deren Lichtechtheit sie in die Litholrotklasse
weist. Der Baryumlack zeigt gelbere Nuance. Auch mit
Magnesium-, Eisen-, Kupfer- und Mangansalzen gibt der
Farbstoff nach Angabe der Erzeugerin braunrote Lacke von
schoner Nuance und guten Eigenschaften.

Litholrubin 3B i. T. [B].

Konstitution: Azofarbstoff der Litholrubingruppe.

Eigenschaften: Im Baryumlack zeigt der Farbstoff etwas
blauere Nuancen als Litholrubin B, im Calciumlack ins
Bordeauxrote spielende von guter Reinheit. Licht-, Ol-
und Lackechtheit sind gut.

Litholrubin G [B].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.
Eigenschaften: Orangerotes, ziemlich leicht in Wasser los-
liches Pulver. Die Lacke zeigen rein gelbrote (Baryum-
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und Strontiumlack) bzw. rein rote, in der Verdiinnung
bliulichrote Nuance (Calciumlack). Die Lichtechtheit von
Calcium- und Strontiumlack steht der von Litholrotlacken
nahe; die des Baryumlackes ist erheblich geringer, beim
Ausblassen werden die Drucke bedeutend blauer. Sprit-,
Ol- und Wasserechtheit entsprechen allen Anforderungen;
die Saureechtheit ist leidlich gut, die Alkaliechtheit nicht
besonders.

Lackrot D i. T. [M].

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter Anthranilsdure und
fB-Naphtol. (D.R.P. 189 023.)

Eigenschaften: Orangerote Paste. Die Lacke zeigen ein leb-
haftes Gelbrot, im Baryumlack gelber und etwas reiner als
im Calciumlack; die Umsetzung der Lacke erfolgt kochend.
Die Lichtechtheit erreicht knapp die von Litholrot R;
Alkali-, Wasser- und Spritechtheit sind sehr gut, die Ol-
echtheit ist nicht unbedingt zuverldssig.

Pigmentscharlach 3 B [M].
S. auch Heumann IV, S. 2453.

Konstitution: Azofarbstoff aus diazotierter Anthranilsiure und
2-Naphtol-3.6-disulfosiure. (D.R.P. 141 257.)

Eigenschaften: Als dunkelrotes, ziemlich leicht wasserlosliches
Pulver im Handel. Korrekt verarbeitet, gibt der Farbstoft
blaurote Farblacke von sehr hoher Lichtechtheit, die der
von Krapplacken annahernd gleichwertig ist, wenn man
-von einer bald eintretenden Verfirbung nach der blauen
Seite zu absieht. Lackechtheit und Hitzebestindigkeit sind
vorziiglich, die Wasserechtheit geniigt allen praktischen An-
forderungen. Hauptnachteil des Farbstoffes ist die grofe
Empfindlichkeit der Lacke gegen Sduren, selbst z. B. schwache
Essigsiurelosungen, die sofort Verfirbung nach Gelbrot be-
wirken, und andererseits gegen Alkalien: die Lacke sind
nicht kalkecht. Da dies aber nur in bestimmten Spezial-
fillen hindernd wirkt, und die sonstigen Kigenschaften des
Farbstoffes hervorragende sind, ist Pigmentscharlach 3 B
einer der wichtigsten Farbstoffe der Pigmentfarbenindustrie
geworden.
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Neben den normalen Lacken von hoher Lichtechtheit
bildet Pigmentscharlach noch eine zweite Reihe von Lacken,
die viel gelbstichiger rot und viel weniger lichtecht sind.
Man nimmt an, dafl sich bei den echten, feurig bliulichroten
Lacken die Carboxylgruppe mit an der Lackbildung be
teiligt, withrend im zweiten Fall nicht die volle Menge Metall-
salz zur Wirkung kommt, die der Farbstoff aufnehmen kann.

Pigmentscharlach G [M].

Konstitution:; Azofarbstoff aus diazotierter Anthranilsdure und
2.6-Naphtolsulfosdure. (D.R.P. 175 828,)

Eigenschaften: Gelbrotes, leicht in Wasser 16sliches Pulver,
Die Lacke zeigen gelbrote Nuance, deren Echtheit im Licht
viel geringer ist als bei der 3 B-Marke, aber immerhin noch
sehr gut, ungefiihr der Echtheit von Lackrot P entsprechend,
dem sie sich auch in der Nuance nihern, ohne allerdings die
starke Deckkraft seiner Lacke zu besitzen. Sprit-, Wasser-
und Olechtheit geniigen allen Anforderungen. Auch bei
Pigmentscharlach G ist es wesentlich, dafl die Lackbildung
vollstindig erfolgt, da gelbere Lacke von erheblich geringerer
Lichtechtheit entstehen, wenn nicht genug Metall zur Wirkung
gelangt.

Pigmentscharlach R i. P. [M].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Rigenschaften: Orangerotes, leicht wasserlosliches Pulver. Im
Baryumlack nach Angabe der Firma ein lebhaftes feuriges
Rot, gut wasserecht, vollstindig 6l- und spritecht, gut licht-
echt. Besonders empfohlen fiir Anstrichfarben und Tapeten-
farblacke.

Astacinrot B extra [B].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Eigenschaften: Rotes, wasserlésliches Pulver. Die Lacke
zeigen ponceauihnliche Nuance, die Echtheit liegt zwischen
der von Ponceaulacken und solchen aus Litholrot R. Wasser-
und Spritechtheit sind sehr gut. Der Charakter der Lacke
ist deckender als der von Ponceaulacken.

Staeble, Pigmentfarben. 8
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Astacinrot G extra |B].
Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Zeigt, abgesehen von etwas gelberer Nuance und etwas
geringerer Lichtechtheit, dieselben Kigenschaften wie die B-
Marlke.

Brillantearmin L, CL extra [B].

Konstitution: Saure Azofarbstoffe.

Eigenschaften: Braunrote, in Wasser leicht lssliche Pulver.
Geben gut sprit- und wasserechte, ziemlich transparente
Lacke von feurig roter Nuance, deren Lichtechtheit ungefihr
die normaler Ponceaulacke ist. Der Unterschied zwischen
den beiden Marken ist gering, die Extra-Marke ist leichter
loslich und etwas blauer.

Echtlackbordeaux R, 3B [B].

Konstitution: Saure Azofarbstoffe.

Eigenschaften: Liefern als Baryumlacke gut spritechte pon-
ceauartige (R) bzw. Bordeaux-Nuancen (3 B). Die Licht-
echtheit erreicht nicht die wvon Litholrotlacken, die 3 B-
Marke ist erheblich echter als die R-Marke.

Echtlackbordeaux B [B).

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Eigenschaften: Die Lacke zeigen blidulich ponceauartige Nuance
und entsprechen in jhren Eigenschaften denen aus der R-
und 3 B-Marke; die Lichtechtheit ist héchstens die der

"R-Marke.

Lackpurpur 3B [B].

Konstitution: Azofarbstoff.

Eigenschaften: Die Lacke zeigen ziemlich lebhafte bliulich
purpurrote Nuance von geringer, ungefihr der von Ponceau-
lacken gleichkommender Lichtechtheit.

Litholbordeaux B, R, BN, RN [B].

Konstitution: Saure Azofarbstoffe.
Rigenschaften: Die Farbstoffe geben o6lunlésliche Lacke von
guter Licht- und Spritechtheit; bei den Marken BN und RN
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sind Sprit- und Olfestigkeit noch gesteigert durch eine weitere
Sulfogruppe. Die B-Marke zeigt im heifl gefillten Baryum-
lack ein tiefes bliuliches Bordeaux, die R-Marke ein bliu-
liches Rot.

Heliopurpurin 3 BL, 5BL, 7BL, 10 BL [By].
S. auch Heumann IV, S. 2462—2463.

Konstitution: Saure Azofarbstoffe.

Eigenschaften: Die Marken 3 BL und 5BL sind Pulver- oder
Teigfarbstoffe, 7 BL und 10 BL leicht losliche Pulverfarb-
stoffe. Die Nuancen der Baryumlacke sind bei allen bliu-
lichrot in verschiedenen Abstufungen. 3 BL und 5 BL
liefern gut deckende Lacke von méBliger Sprit- und Kalk-
echtheit, besonders fiir Druckfarben und zur Verwendung
als Olfarben geeignet. Die Wasserechtheit ist gut, die Licht-
echtheit steht der von Litholrotlacken nahe. Lichtechter
sind die Marken 7 BL und 10 BL, die auch in Sprit- und
Kalkechtheit hoher stehen als die beiden anderen Marken.
Die Wasserechtheit ist bei 10 BL gut, bei 7 BL. maiBig.

Die Olechtheit ist bei allen sehr gut. Hauptvorzug der
Heliopurpurinmarken 3 BL, 5 BL und 7 BL ist die eosin-
lackdhnliche Nuance bei viel hoherer Lichtechtheit und
Fillbarkeit durch Erdalkalisalze an Stelle von Bleisalzen,
bei der gedeckteren 10 BL-Marke besonders die Lichtechtheit.

Brillantheliopurpurin B [By].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff, den Heliopurpurinen nahe-
stehend.

Eigenschaften: Blaurotes, leicht wasserlosliches Pulver. Die
Lacke sind von rein blauroter Nuance, sprit- und wasser-

echt; die Lichtechtheit steht etwas iiber der von Ponceau-
lacken.

Heliobordeaux BL i. T. [By].

Konstitution: Azofarbstoff.

Eigenschaften: Schwer wasserldslicher Teigfarbstoff; die z. B.
mit Chlorbaryum kochend gefillten Lacke zeigen ein bldu-
liches Bordeaux von guter Lichtechtheit, sind bei betricht-

g*



116 Farbstoffe.

licher Deckkraft 6l- und kalkecht, lackierbar und hitze-
bestindig. Auch die Wasserechtheit geniigt allen Anforde-
rungen.

Heliorot RM [By].

Konstitution: Azofarbstoff.

Eigenschaften: Leicht in Wasser laslicher Pulverfarbstoff, der
im Baryumlack gut deckende, lebhaft orangerote Lacke von
guter Lichtechtheit liefert. Sprit- und Olechtheit sind gut,
die Wasserechtheit ist sehr gut. Die Lacke eignen sich
besonders zur Verwendung als Olfarben.

Pigmentchromgelb L [M].
S. auch Heumann IV, S. 2443.

Konstitution: Toluidin-pyrazolon-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Orangegelbe Paste. Gibt, ohne Fallungsmittel
mit geeignetem Substrat gemischt, ziemlich rein rotlich-
gelbe, gut druckende Lacke von hoher Lichtechtheit und
vorziiglicher Kalk- und Wasserechtheit. Lack- und Olecht-
heit sind nicht einwandfrei. Der Farbstoff wird besonders
fiir die Tapetenindustrie als ungiftiger Chromgelbersatz
empfohlen.

Pigmentechtgelb G [M].
S. auch Heumann IV, S. 2465-—2466.

Konstitution: Pyrazolon-Azofarbstoff aus diazotierter p-Sulfo-
anthranilsiure und Phenylmethylpyrazolon. (D.R.P.150125.)

Eigenschaften: Gelbes, ziemlich leicht wasserlosliches Pulver;
der kochend gefillte Baryumlack zeigt goldgelbe Nuance,
deren Lichtechtheit nach Valenta in satten Toénen die von
Krapp beinahe erreicht, in schwachen Ténen allerdings
hochstens 14 der Krappechtheit betrigt. Alkali-, Sprit-
und Wasserechtheit sind gut.

Pigmentechtgelb R [M].

Konstitution: Pyrazolon-Azofarbstoff aus diazotierter 2-Tolui-
din-5-Sulfosiiure und Phenylmethylpyrazolon. (D.R.P.
152 862*%.)
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Eigenschaften: Die Nuance ist erheblich roter als die der
G-Marke, dabei stumpfer. Die Lichtechtheit ist nach Valenta
erheblich geringer. Alkali-, Sprit- und Wasserechtheit sind
gut. Die Lacke sind halbdeckend und neigen zur Hirte.

Echtlichtgelb 3 G [By].
S. auch Heumann IV, S. 1376.

Konstitution: Saurer Azofarbstoff der Pyrazolonreihe. (S. d.)

Eigenschaften: Gelbes, leicht in Wasser lésliches Pulver. Der
Farbstoff gibt ziemlich transparente, rein gelbe bis griin-
lichgelbe Lacke von ziemlich hoher Lichtechtheit, guter
Sprit- und méaBiger Wasserechtheit.

Echtlichtgelb 2 G [By].
S. auch Heumann IV, S. 2411.

Konstitution: Saurer Azofarbstoff der Pyrazolonreihe. (S. d.)

Eigenschaften: Orangegelbes, leicht wasserlosliches Pulver.
Echtlichtgelb 2 G entspricht in seinen Eigenschaften ziem-
lich genau der 3 G-Marke. Die Wasserechtheit ist etwas
hoher, die Nuance etwas roter.

Normalgelb 3 GL [M].

Konstitution: Pyrazolon-Azofarbstoff aus diazotierter Xylidin-
sulfosdure und Pyrazolonsulfocarbonsgure. (D.R.P. 175 290.)

Eigenschaften: Leicht wasserlosliches Pulver. Die Lacke
zeigen bei guter Transparenz ein volles, goldgelbes bis leicht
griinstichiges Gelb von guter Lichtechtheit.

Normalgelb 5 GL [M].
Konstitution: Ahnlich der von Normalgelb 3 GL; der
Farbstoff fallt unter D.R.P. 176 954.
Eigenschaften: Die Lacke sind griinstichiger als die der 3 G-
Marke bei ungefshr gleichen Echtheitseigenschaften.

Pyrazingelb GG, GG konz. [B. Ch. F.].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff der Pyrazolonreihe. (Wohl
D.R.P. 198 708.)

Eigenschaften: Die beiden Pyrazingelbmarken geben ziemlich
transparente Lacke von leicht griinstichig gelber Nuance,
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guter Lichtechtheit, vollkommener Sprit- und Olechtheit und
ziemlich guter Wasserechtheit.

Radialgelb 3 G [B].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff der Pyrazolonreihe.

Eigenschaften: Gelbes, leicht in Wasser 16sliches Pulver. Gibt
ziemlich transparente, rein griinstichig gelbe Lacke von der
Nuance der Chinolingelblacke; ihre Lichtechtheit erreicht
nicht ganz die der stark deckenden Lacke vom Typus der
Litholechtgelb-Marken, tibertrifft aber immerhin um ein Viel-
faches die von Chinolingelblacken. Das Ausblassen geschieht
ohne Nuanceninderung. Ol- und Spritechtheit sind voll-
kommen, die Wasserechtheit ist leidlich.

Radialgelb G [B].

Konstitution: Saurer Pyrazolon-Azofarbstoff.

Eigenschaften: Gelbes, ziemlich gut in Wasser 1gsliches Pulver.
Die Nuance der Lacke ist ein griinstichiges reines Gelb,
etwas roter als bei Radialgelb 3 G. Die Lichtechtheit ist
hochstens die der 3 G-Marke; die Wasserechtheit ist eben-
falls leidlich. Sprit- und Olechtheit sind vorziiglich.

Sulfongelb R konz. [By].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Eigenschaften: Leicht wasserlosliches, rotlichgelbes Pulver.
Die Lacke zeigen je nach Konzentration schwach griinlich-
gelbe bis voll rotlichgelbe Nuancen und gute Wasserechtheit,
die sie besonders fiir Tapetenfarben geeignet macht. Die
Spritechtheit ist sehr maBig, die Lichtechtheit ziemlich genau
die von Naphtolgelb S.

Pigmentchlorin GG i. T. [M].
S. auch Heumann IV, S. 2442,

Konstitution: Kondensationsprodukt nach D.R.P. 158 543,
das die Kondensation von primiren aromatischen Nitr-
aminen (z. B. Nitro-o-Toluidin CH, : NH, : NO, = 1:2 : 4)
mit Formaldehyd betrifft.

Eigenschaften: Hellgelbe Paste. Die Lacke zeigen ein reines
griinstichiges Gelb und sind sehr gut wasserecht, praktisch
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sprit-, ol- und kalkecht. Der Farbstoff zeigt Neigung, zu
sublimieren. Die Drucke dunkeln im Lichte stark nach,
zeigen aber ziemlich hohe Lichtechtheit, die allerdings nicht
annihernd die von Kondensationsprodukten der Anthracen-
reihe, wie Helioechtgelb 6 GL, erreicht und auch hinter der
der Litholechtgelb-Marken und des Hansagelb G weit zuriick-
bleibt.

Litholechtgelb R, G [B].

Konstitution: Pigment-Azofarbstoffe.
Eigenschaften: Gelbe bzw. griinlichgelbe Paste. (Weiteres s.
unten!)
Litholechtgelb GG [B].
Konstitution: Wohl Formaldehyd-Kondensationsprodukt. (S.

D.R.P. 212 594, 220 630.)

Eigenschaften: Rein gelbe Paste; beim Erhitzen (auch des

Lackes) starker Geruch nach Formaldehyd.

Von den drei Litholechtgelb-Marken liefert R durch ein-
faches Mischen mit dem Substrat ein leicht rotliches, G ein
normales, GG ein leicht griinstichiges Gelb. Die Lichtechtheit
ist bei G und R ziemlich, bei GG sehr grofl, wenn auch die vor-
ziigliche Echtheit der neueren Kondensationsprodukte der An-
thracenreihe (Indanthrengelb, Helioechtgelb 6 GL) nicht erreicht
wird. Die Lacke zeigen sehr starke Deckkraft, véllige Wasser-
echtheit (GG ist am wenigsten wasserecht) und fiir die meisten
praktischen Anwendungsarten geniigende Alkali-, Ol- und Sprit-
echtheit. Die Hitzebestindigkeit laBt besonders bei der GG-
Marke zu wiinschen iibrig, die fiir Blechdruck daher nicht ge-
eignet ist. In erster Linie sind die Litholechtgelb-Marken, be-
sonders da sie relativ billig sind, als ungiftiger Chromgelbersatz
fiir die Tapetenindustrie geeignet.

Hansagelb G [M].

Koustitution: Vermutlich Kondensationsprodukt.

Eigenschaften: Gelbe Paste. Die durch Mischen mit
passendem Substrat bereiteten Pigmente zeigen vorziigliche
Lichtechtheit, die z. B. die der Lacke aus sulfierten Pyrazolon-
azofarbstoffen weit ubertrifft; auch die Wasserechtheit ist
sehr gut. Sprit- und Olechtheit sind geniigend. Der Farb-
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stoff sublimiert beim Liegen nicht vom Druck. Die Nuance
ist ein volles, leicht griinstichiges Gelb; der Charakter der
Farbe stark deckend. Sie wird besonders als Chromgelb-
ersatz empfohlen?).

Primazinorange G [B].

Konstitution: Saurer Azofarbstoff.

Eigenschaften: Briunlich orangefarbiges Pulver, gut in Wasser
loslich. Der Barytlack zeigt ein sehr gelbes Orange von ziem-
lich hoher Lichtechtheit, vollkommener Sprit- und Olechtheit
und guter Wasserechtheit. Der Farbstoff ist nicht unemp-
findlich gegen stérkere Alkalien.

Stilbengelh G [B].

Konstitution: Substantiver Farbstoff der Stilbenreihe.

Eigenschaften: Briaunlich orangefarbiges, leicht in Wasser
losliches Pulver. Der Farbstoff liefert mit Chlorbaryum usw.
volle, sehr rotstichige Gelblacke von guter Licht- und Alkali-
echtheit, volliger Sprit- und hoher Wasserechtheit.

Stilbengelb 3 G [B].

Konstitution: Substantiver Farbstoff der Stilbenreihe.

Eigenschaften: Stumpf orangefarbiges, leicht in Wasser 16s-
liches Pulver. Die Eigenschaften entsprechen denen der
G-Marke, mit Ausnahme der Nuance, die viel weniger rot-
stichig und etwas stumpfer ist.

Siriusgelb G i. T. [B].

Konstitution: Naphtanthrachinon nach Engl. Pat. 18 616 (7).
Eigenschaften: Griinstichig gelbe Paste. Gibt durch Mischen
mit geeigneten Substraten stark deckende, rein griinstichig
gelbe Lacke von der Nuance des Radialgelb 3G, die in der
Lichtechtheit diesem ungefihr entsprechen, aber im Lichte
stark nachdunkeln und den reinen Griinstich verlieren. Die
Lacke sind vollig wasserecht, praktisch dlecht, nicht lackecht.
Siriusgelb G gibt mit alkalischen Reduktionsmitteln eine
orangefarbige Kiipe, aus der es sich begierig wieder zu griin-
lichgelben Floc ken oxydiert. Besonders deutlich bei Be-

1) Ahnliche Eigenschaften zeigt dasneu ausgegebene Hansagelb R[M].
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nutzung von Zinkstaub und verdiinnter Natronlauge nach
dem Filtrieren. Affinitit zu ungebeizter Baumwollfaser zeigh
die Hydroverbindung nicht.

Alizarinorange.

Konstitution: Alizarinorange A i. T. [B]; OR, OG [By]; N
[M] ist f-Nitroalizarin, ein ilterer Farbstoff, schon 1875
durch H. Caro in die Textilindustrie eingefiihrt, auBerdem
Ausgangsmaterial fiir Alizarinblau (und Alizarinblau 8), wobei
der Stickstoff der Nitrogruppe die Bildung des Chinolinringes
entsprechend der Skraupschen Synthese gestattet. Lit. s.
Schultz u. Julius, Tabell. Ubersicht d. kiinstl. organ. Farbst.

Eigenschaften: Im Handel als braungelbe Paste oder braunes
Pulver. Gibt, nach dhnlichen Verfahren wie die bei Alizarin
iiblichen umgesetzt, sehr schén transparente Lacke, die be-
sonders in der Durchsicht ein reines Orange zeigen und gut
hitzebestandig sind. Leider erreicht die Lichtechtheit nicht
annéhernd die der Alizarinlacke.

Alizarincyclamin R [By].

Konstitution: Ein Hexaoxyanthrachinon.

Eigenschaften: Im Handel als briunlich bordeauxfarbige Paste.
Nach den fiir Krapplacke iiblichen Methoden verarbeitet,
gibt der Farbstoff ein schénes, weiches, gut druckendes
Rotviolett von sehr guter Sprit- und Wasserechtheit. Die
Lichtechtheit erreicht nicht die der Krapplacke und bleibt
auch hinter der von Violettlacken aus Siurealizarinblau oder
Helioechtviolett zuriick. Nach Angabe der Erzeugerin 148t
sich Alizarincyclamin R auch noch durch Lésen in Natron-
lauge und Fillen mittels Chlorbaryum auf ein Substrat aus
Tonerdehydrat zu Lacken umsetzen. Die Nuance dieser
Lacke ist ein stumpfes Blauviolett, die Lichtechtheit erheb-
lich hoher als die der ersterwédhnten rotstichig violetten
Lacke.

Helioechtviolett AL [By].

Konstitution: Wasserlésliches saures Anthrachinonderivat.
Figenschaften: Braunrotes Pulver, das sich in Wasser mit
roter Farbe lost. Die Lacke werden wie bei normalen Siure-
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farbstoffen gefillt, am besten mittels Chlorbaryum usw. auf
Tonerdehydrat, und zeigen schone reine Violettnuancen, die
nach Reinheit und Lichtechtheit den aus Sdurealizarin-
blau BB hergestellten Lacken sehr nahe kommen. Wasser-
und Spritechtheit sind gut. Helioechtviolett AL zeigt als
charakteristische Reaktion leichte Verkiipbarkeit durch
alkalische Reduktionsmittel wie Hydrosulfit oder Zinkstaub
in alkalischer Lésung. Es entsteht schon in der Kiilte eine
braunlichgelbe Kiipe; durch Oxydation an der Luft bildet
sich wieder der urspriingliche Farbstoff. Die Affinitit der
Leukoverbindung zur Pflanzenfaser ist aber zu gering, als
dafl der Farbstoff aus alkalischer Kiipe gefirbt werden
konnte.

Helioviolett RL [By] ist ein saurer Azofarbstoff, im
Baryumlack von viel geringerer Lichtechtheit, die durch
Kupfersalze erhéht werden kann.

Helioechtblau BL konz. [By].

Konstitution: Wasserlgsliches saures Anthrachinonderivat.

Eigenschaften: Dunkelgriines Pulver, ziemlich leicht in Wasser
loslich. Die auf Tonerdehydrat gefillten Lacke zeigen ein
leicht griinstichiges Blau von guter Sprit- und sehr guter
Wasserechtheit. Vor allem ist die Lichtechtheit eine vor-
ziigliche: nach Valenta in satten Drucken die 21 fache,
in schwachen Drucken fast die 3 fache von Krapplacken.
Verhalten gegen alkalische Reduktionsmittel s. u.

Helioechtblau SL konz. [By].

Konstitution: Wasserlosliches saures Anthrachinonderivat.

Eigenschaften: Blaulich dunkelgraues Pulver, mit violetthlauer
Farbe in Wasser loslich. Die Lacke, die wie bei der BL-
Marke in normaler Weise mittels Chlorbaryum usw. am
besten auf reinem Tonerdehydrat erhalten werden konnen,
zeigen etwas rotere Nuance, die aber wenig von der der
BL-Lacke abweicht. Die Lichtechtheit ist geringer, tiber-
trifft aber nach Valenta auch in schwachen T6nen immer
noch die des Krapps um die Halfte. Sprit- und Wasser-
echtheit sind ebenso gut wie bei der griinstichigeren Marke.
Der hohe Preis der beiden Farbstoffe schriinkt leider ihre
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Anwendung noch ein; in erster Linie sind sfe siir Misch
zwecke geeignet, z. B. zur Darstellung sehr MNechtechter
Griinlacke.

Wie die Héchster Farbstoffe Alizarindirektblau B,
Alizarindirektgriin G usw. (Kondensationsprodukte aus sub-
stituierten Aminoanthrachinonen mit aromatischen Aminen
usw.) und wie das verwandte Alizarincyaningriin 3 G, zeigen
auch die beiden Helioechtblau-Marken als charakteristische
Reaktion die Verkiipbarkeit durch alkalische Reduktion.
Zinkstaub und verdiinnte Natronlauge losen beide Farb-
stoffe schon in der Kilte zu orangegelben bis rétlichgelben
Kiipen, alkalische Hydrosulfitlosung reduziert Helioechtblau
SL schon kalt olivegelb, BL: beim Kochen (leuchtend orange-
gelbe Losung). An der Luft bildet sich in allen Féllen der
Farbstoff wieder zuriick. Affinitit zu ungebeizter Faser ist
nicht vorhanden.

Alizarincyaningriin 3 G [By].

Konstitution: Wasserlésliches, saures Anthrachinonderivat.

Eigenschaften: Dunkel moosgriines, ziemlich leicht in Wasser
lssliches Pulver, das kochend mit Chlorbaryum usw. zu
Lacken umgesetzt wird, die am besten auf reines Tonerde-
hydrat gefillt werden. Der Farbstoff liefert etwas stumpfe,
aber sehr lichtechte Lacke von sehr guter Wasser- und guter
Spritechtheit.

Friither im Handel gewesene Alizarincyaningriin-Marken
waren ihrer Konstitution nach sulfierte Kondensations-
produkte aus 1.4-Dihalogenanthrachinonen und aromatischen
Monaminen; die 3 G-Marke diirfte von dhnlicher Konstitution
sein. Als charakteristische Reaktion zeigt sie wie verwandte
Farbstoffe der Anthrachinonreihe die Uberfiihrbarkeit in
anders gefirbte kiipenartige Losungen durch Einwirkung
von alkalischen Reduktionsmitteln: Hydrosulfit-Natronlauge
wie auch Zinkstaub und verdiinnte Natronlauge geben
schon in der Kilte rein gelborange gefirbte Losungen,
aus denen sich der Farbstoff durch Einwirkung des Luft-
sauerstoffes regeneriert. Stidrkere Affinitit zu ungebeizter
Pflanzenfaser zeigt die Hydroverbindung nicht.
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Alizarindirektblau EB [M].

Konstitution: Diaminodioxyanthrachinonsulfosiure-Alkylderi-
vat nach D.R.P. 125 576.

Eigenschaften: Der Farbstoff gibt im gut ausfallenden Baryum-
lack cobaltblauartige Nuancen von hoher Lichtechtheit. Die
Lacke sind praktisch sprit- und wasserecht. Der Farbstoft
ist nicht sehr ergiebig, bei hohem Preis. Verhalten gegen
alkalische Reduktionsmittel s. u. Dient in erster Linie als
saurer Wollfarbstoff. ’

Alizarindirektblan B [M].

Konstitution: Sulfiertes Kondensationsprodukt aus Brom-
aminoanthrachinonsulfosiure mit aromatischem Amin nach
D.R.P. 183 395.

Kigenschaften: Gibt im gut ausfallenden Baryumlack methylen-
blaulackdhnliche Nuancen von hoher Lichtechtheit. Der
Farbstoff ist bei #&hnlich hohem Preis ergiebiger als die
EB-Marke. Vorwiegend als saurer Wollfarbstoff verwendet.
Verhalten gegen alkalische Reduktionsmittel s. u.

Alizarindirektgriin G [M].

Konstitution: Kondensationsprodukt vermutlich aus sub-
stituiertem Aminoanthrachinon mit aromatischem Amin
nach D.R.P. 172 464 oder 191 731.

Eigenschaften: Die Nuance des Baryumlackes ist stumpfer
als die von Alizarincyaningriinlacken (3 G-Marke), bei hoher
Lichtechtheit. Die Lacke sind praktisch sprit- und wasser-
echt.

Alizarindirektviolett R [M].

Konstitution: Kondensationsprodukt nach D.R.P. 191 731
(Kondensation von p-Aminooxy- und Methoxyanthrachinonen
mit Sulfo- oder Carbonséuren primérer aromatischer Amine).

Eigenschaften: Der Farbstoff gibt im Baryum- und im Zinn-
lack ein sehr rotstichiges Blau von sehr guter Lichtechtheit,
die nach Valenta im satten Druck die von Krapplack iiber-
trifft. Die Lacke sind praktisch sprit- und wasserecht.
Auch Alizarindirektgriin G und Alizarindirektviolett R dienen

vorwiegend als saure Wollfarbstoffe. Die vier Farbstoffe zeigen
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als gemeinsame, ihrem Charakter als Anthrachinonkondensations-
produkte entsprechende Reaktion die Ifigenschaft, mit alkalischen
Reduktionsmitteln eine Art Kiipe zu bilden, aus der sie sich an
der Luft wieder zum urspriinglichen Farbstoff oxydieren. Be-
sonders deutlich ist die Erscheinung bei Verwendung von Zink-
staub und verdiinnter Natronlauge nach dem Filtrieren der
Reduktionslésung. Die Marken Blau B und EB liefern triib
gelbliche bis briunlichrote Kiipen, Griin G eine rote und Violett R
eine lebhaft gelbrotliche. Originell ist das Verhalten von Alizarin-
direktgriin G gegen Aceton: Das Keton lost, besonders in der
Hitze, blau, scheidet, beimStehen sich entfirbend,blaueFlocken
ab, die nach dem Filtrieren an der Luft sofort wieder griin werden.
Auch diese Reaktion diirfte zu dem Anthrachinonderivat-Charakter
in Beziehung stehen, besonders da z. B. Helioechtrosa #hnliches
Verhalten zeigt.

Thioindigo.

(Techn. Lit. 8. z. B. Chem. Ind. 1909, S. 565 {f.)

Eigenschaften: Bldulichrote Paste. Gibt durch einfaches
Mischen mit geeignetem Substrat Lacke, die ein etwas
stumpfes Blaurot bzw. Rosa von sehr hoher Lichtechtheit
zeigen. Thioindigo ist nach A. Eibner (Malmaterialienkunde
als Grundlage der Maltechnik, S. 210, 223) olloslich und
neigt zum Durchschlagen, auBlerdem in Mischung mit Blei-
oder Zinkweifl in 01 angerieben zu vollstindigem Ausblassen,
selbst im Dunkeln. Erstere Eigenschaft wiirde bei der nicht
sehr satten Nuance kaum erheblich stéren, solange aber die
zweite Erscheinung nicht vollig aufgeklirt und vermeidbar
ist, kann Thioindigo als Ol- bzw. Firnisfarbe fiir graphische
Zwecke wohl nur ausnahmsweise in Betracht kommen; da-
gegen eignet er sich vorziiglich als Aquarellfarbe. Der ver-
wandte, aber asymmetrisch konstituierte und nur ein Atom
Schwefel an Stelle einer Imidgruppe enthaltende Thioindigo-
scharlach R besitzt nach A. Eibner zwar dieselbe Olloslichkeit
wie Thioindigorot, nicht aber die Empfindlichkeit im ange-
riebenen Zustande. Synthetischer Indigo verhilt sich &dhn-
lich dem Thioindigo, ist aber weniger olloslich und haltbarer
in 01 mit Zinkwei8 usw. (S. auch A. Eibner, Chem.-Ztg.
1909, Nr. 26.)
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Thioindigorot- und Scharlach-Marken fithren besonders
die Werke [K], [M] und [B]; Eglantine BPP [B] gehért nach
seinen Reaktionen dieser Klasse an.

Charakteristische Reaktionen sind fiir Thioindigo neben
der Verkiipbarkeit zu rotlichgelber Losung die gelbrote
Fluoreszenz mit Aceton, Chloroform usw. (entsprechende
Losungen von Thioindigoscharlach fluoreszieren nicht) ; auler-
dem die auch bei Indigo charakteristische, leicht im Reagenz-
glas zu beobachtende Sublimierbarkeit.

Uber Indigo und Thioindigo als Malerfarben s. auch
E. Tduber, Chem.-Ztg. 1908, S. 1032/082; 1909, S. 541;
Farbenzeitung 1910, Nr. 30 und 31.

Indanthren [B].

Entdecker: R. Bohn, 1901.
Konstitution: Dianthrachinondihydroazin, aufgekl. d. R. Scholl.
Entstehung: Indanthren (X) entsteht beim Kondensieren von

fB-Aminoanthrachinon in der Kalischmelze unter Zusammen-
tritt zweier Molekiile, wobei im Gegensatze zur Flavanthren-
bildung alle vier Carbonylgruppen erhalten bleiben. Die
beiden Stickstoffe der Aminogruppen bilden die Grundlage
des neuen Azinringes:

L —4H =

0 0
NN ( \’/ \}/ N

NN

wm |0
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|
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Eigenschaften: Verkiipung bewirkt partielle Reduktion der

CO-Gruppen, wobei das blaue Hydrochinonanthren entsteht
(als Dinatriumsalz isoliert: Indanthren S). Durch energische
Oxydation entsteht andererseits das labilere Azin selbst,
das gelb gefirbt ist und sich in die stabile Hydroverbindung
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zuriickzuverwandeln trachtet, z. B. geschieht dies schon im
Sonnenlicht.

Die Lichtechtheit des Indanthrens ist eine fast absolute.
Nach Valenta z. B. in der Aufhellung mindestens die 12 fache
des Krapps. Ebenso vorziiglich sind Sprit-, Alkali-, Siure-
und Wasserechtheit. Die Nuance ist ein leicht rotstichiges
Blau.

Vom Indanthren leitet sich eine groBe Zahl von Sub-
stitutionsprodukten ab (Chlor-, Oxy-, Dimethyl-, Chloramino-
derivate, Mono- und Disulfosiiure usw.); hierher zihlen Ind-
anthrenblau 2 GSZ, GC und GCD, Algolblau CF [By] u. a.

In der graphischen Industrie findet Indanthren noch
wenig Verwendung, besonders durch die Konkurrenz des
billigen und aufler gegen Alkali absolut echten Miloriblaus.
Dagegen neben seiner ausgedehnten Benutzung in der Textil-
industrie wegen seiner absoluten Licht- und Siureechtheit
als Ultramarinersatz zum Bliuen photographischer u. a.
Papiere, zum Férben von Zucker usw.

Verwendung von Lacken aus Indanthren und Flav-
anthren in der Malerei: nach E. Tduber sind diese Farben
als Wasser- wie als Olfarbe ungewohnlich lichtecht, viel
echter als die besten Krapplacke. (S. auch Farbenzeitung
1910, Nr. 30 und 31.)

Flavanthren [B].

Entdecker: R. Bohn, 1901.

Entstehung: Einaus f-Aminoanthrachinon kondensierter Kiipen-
farbstoff, zuerst beobachtet als Nebenprodukt bei der Ent-
stehung von Indanthren in der Kalischmelze von #-Amino-
anthrachinon; spiter durch direkte geeignete Oxydations-
bzw. Kondensationsprozesse erhalten.

Konstitution: Nach R. Scholl (D. chem. Ges. Ber. 1907, Bd. 40,
S. 1691) kondensieren sich zwei Molekiile $-Aminoanthra-
chinon zunichst unter Wasseraustritt: je ein Chinonsauer-
stoff tritt mit den zwei Aminowasserstoffen des zweiten
Molekiils aus. Durch Entziehung von zwei Ringwasserstoffen
(bewirkt durch die oxydierende Schmelze) wird dann,
zwischen den beiden neuen Doppelbindungen liegend, noch
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eine weitere Bindung zwischen den beiden Molekiilen ge-
schaffen :

O
SN \‘/ \i
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. —2H,0—2H —
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Eigenschaften: Die Lichtechtheit des Flavanthrens und seiner
Substitutionsprodukte (die Indanthrengelb-Marken G und R
der [B] gehoren hierher) ist eine ganz vorziigliche, ebenso
Sprit-, Siure-, Alkali- und Wasserechtheit usw. Die Nuance
ist ein rotliches Gelb, Chloreinfithrung dringt noch weiter
nach Orange zu.

Der Nachweis flavanthrenartiger Farbstoffe gelingt leicht
auf Grund ihrer Eigenschaft, mit alkalischen Reduktions-
mitteln (Natriumhydrosulfit in alkalischer Lésung, Zinkstaub
und verdiinnte Natronlauge) eine tiefblaue Losung der Hydro-
verbindung zu geben, die sich an der Luft rasch wieder zum
urspriinglichen gelben Farbstoff oxydiert. (Besonders deut-
lich bei Anwendung von Zinkstaub und Natronlauge nach
dem Filtrieren.) Selbst Drucke von Flavanthren bzw. Ind-
anthrengelb werden in derartigen Losungen rasch tief dunkel-
blau und oxydieren sich nach dem Spiilen an der Luft wieder.

Flavanthren usw. ist in die Pigmentfarbenindustrie noch
wenig eingefiihrt, besonders wohl wegen der Konkurrenz der
billigen, gut druckenden Chromgelbe. In ausgedehntem
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MaBe werden dagegen derartige Farbstoffe in der Textil-
industrie verwendet.

Helioechtgelb 6 GL [By].

Konstitution: Unlssliches Kondensationsprodukt der Anthra-
chinonreihe, wohl der Algolgelbgruppe nahestehend. (S. d.)

Eigenschaften: Der Handelsfarbstoff bildet eine gelbe Paste
oder Stiicke.  Ohne spezielles Fillungsverfahren, durch
Mischen mit geeigneten Substraten, werden sehr stark
deckende, feurig griinlichgelbe Pigmente erhalten, deren Licht-
echtheit eine ganz hervorragende ist. Nach Valenta z. B.
ist die Echtheit satter Drucke die fiinffache der Lichtecht-
heit von Krapplacken, die schwacher Drucke immer noch
die dreifache. Die Farben sind wasser- und kalkecht, praktisch
sprit- und o6lecht und von guter Hitzebestindigkeit. Die
Deckkraft nihert sich der des Chromgelbs. Soweit nicht
der natiirlich ganz erheblich hohere Preis im Wege steht,
ist Helioechtgelb als Chromgelbersatz gut geeignet.

Die wohl dhnlich konstituierten Farbstoffe Helioechtgelb
GL und RL [By] sind von geringerer, aber auch sehr hoher
Lichtechtheit.

Als Kondensationsprodukt der Anthrachinonreihe ver-
hilt sich Helioechtgelb 6 GL. (und seine Verwandten) gegen
alkalische Reduktionsmittel dhnlich wie Flavanthren usw.
Alkalische Hydrosulfitlssung, auch Zinkstaub und verdiinnte
Natronlauge geben briaunlichrote bis tiefrot gefirbte Kiipen,
aus denen sich der Farbstoff an der Luft rasch regeneriert.
Die Reaktion gelingt auch im Druck: bei der 6 GL-Marke
z. B. zieht alkalische Hydrosulfitlésung fast sofort die Farbe
rot vom Druck ab.

Helioechtgelb GL und RL zeigen die Reduktions- und
Reoxydationserscheinungen weniger deutlich, aber immerhin
lassen auch diese beiden sich dadurch leicht .als verkiipbare
Farbstoffe identifizieren. Am wenigsten scharf ist die Re-
aktion bei Verwendung von alkalischer Traubenzuckerlésung.

Helioechtrosa RL i. T. [By].

Konstitution: Unlosliches Kondensationsprodukt der Anthra-
chinonreihe.

Stagble, Pigmentfarben. 9
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Eigenschaften: Im Handel als blaurote Paste. Der Farbstoff
gibt rein blaurote Pigmente von ausgezeichneter Lichtecht-
heit, die nach Valenta in schwachen Ténen der von Krapp-
lacken gleichkommt, in satten Ténen aber .doppelt so grof3
ist. Auch die sonstigen Echtheitseigenschaften sind vor-
ziiglich (mit Ausnahme der Alkaliechtheit, die nicht ein-
wandfrei ist: Alkali verfarbt nach violettrot). Einer aus-
gedehnten Verwendung steht nur der naturgemil ziemlich
hohe Preis im Wege.

Alkalischen Reduktionsmitteln gegeniiber verhélt sich
der Farbstoff selbst, seine Lacke und Drucke derselben
analog den Kiipenfarbstoffen Indanthren, Flavanthren usw.
Die gelbrote Reduktionslosung oxydiert sich allerdings zu
blauvioletten Flocken, die nicht mit dem urspringlichen,
lebhaft blauroten Farbstoff identisch zu sein scheinen. Beim
Ansiuern der alkalischen Losung aber zeigt sich sofort die
lebhafte Nuance des Ausgangsproduktes.

Algolblau 3 R [By].

Konstitution: Kiipenfarbstoff der Algolblauklasse.
Eigenschaften: Indigoblaue Paste. Die daraus durch Mischen
mit passendem Substrat erhaltenen Pigmente zeigen ein ziem-
lich rotstichiges Blau wvon hoher Licht-, Saure-, Alkali-,
Wasser- und Spritechtheit. Die Reaktionen von Algolblau
3R sind die eines Kiipenfarbstoffes: alkalische Reduktion
fiihrt zu einer rotlichen Kiipe (beim Erhitzen sofort, in der
Kilte allméhlich). An der Luft oxydiert sich der Farbstoff
* sofort wieder zu violettblauen Flocken. Aus der Kipe
fixiert er sich auf Baumwolle.



3. Teil.

Reaktionen.



Reaktionen.

Die Reaktionen der Farbstoffe bzw. Farblacke sollen hier
nur kurz berithrt werden. Meist geniigt ja dem Chemiker der
Praxis die Feststellung der Gruppe, der ein zu untersuchender
Lack angehért; die Echtheitseigenschaften sind dadurch fast stets
eng umschrieben, so dafl aus der zur Verfiigung stehenden Aus-
wahl leicht passender Ersatz bestimmt werden kann.

So ist z. B. die Nitranilinrotgruppe, worunter hier die
Kombinationen aus f-Naphtol mit Aminen ohne Sulfo- oder
Carboxylgruppen verstanden werden sollen, erkennbar an der
Loslichkeit der Farbstoffe in Ather. Die Reaktion kann sowohl
mit der Farbe als auch mit Drucken ausgefiihrt werden. Die
Atherloslichkeit erklirt sich daraus, daB der Farbstoff in nicht
verlackter Form vorhanden ist. Beim Schiitteln des Athers mit
konzentrierter Lauge wird der Ather meist charakteristisch ver-
firbt.

Ahnlich ist das Verhalten gegen Aceton bzw. Aceton und
konzentrierte Lauge.

Konzentrierte Schwefelsiure 16st die Farbstoffe dieser Gruppe
violettrot bis blauviolett; nach dem Verdiinnen, wobei sich meist
rotliche Flocken abscheiden, nimmt Ather die Farbsiure gelb-
lich auf. Nach dem Abgiefen wird er durch Lauge ebenfalls
charakteristisch verfarbt.

Im Reagenzglas erhitzt, sublimieren die meisten dieser Farb-
stoffe leicht, gegen Wasser und gegen Alkali sind sie sehr be-
standig. Die stirker negativ substituierten sind auch ziemlich
spritfest.

Die Lackrot- und die Litholrotgruppe, also ebenfalls
f-Naphtol-Azofarbstoffe, zeigen die Léslichkeit in Ather nicht
mehr, dagegen noch die in Aceton: Lackrot P usw. lost sich
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aus dem Lack leicht, Litholrot R schwerer in Aceton; die Farb-
siure ist bei beiden #therléslich, sie wird durch Lauge dem Ather
entzogen, im Gegensatz zur vorigen Gruppe. Kennzeichnend
ist besonders fiir Lackrot P der Umschlag der gelben Aceton-
16sung nach violett beim Schiitteln mit konzentrierter Lauge;
die rotlichgelb gefarbte Litholrotlosung wird dagegen nur etwas
réter, wenn sie mit Lauge geschiittelt wird. Fiir Litholrotlacke
besonders charakteristisch ist die blaue Durchsicht.

Die Lacke aus f-Oxynaphtoesiure-Kombinationen
geben nichts mehr an Ather ab, die sulfierten auch nichts mehr
an Aceton. Aus der verdinnten Schwefelsiurelosung nimmt
Ather meist rosafarbig auf; Lauge entfirbt. Konzentrierte
Schwefelsiure farbt meist violett, bei den auch in der Amin-
komponente carboxylhaltigen Farbstoffen nach Angabe der be-
treffenden Patente blau. Charakteristisch ist die Neigung zu
Bronzeglanz, die die Lacke der Oxynaphtoesiuregruppe vielfach
zeigen.

Wiéhrend all diese neueren Farbstoffe durch konzentrierte
Schwefelsiure violett werden, tritt bei denen der Pigment-
scharlachgruppe Verfirbung nach orange ein, die auch durch
schwache Sauren schon bewirkt wird. Ather 16st aus der orange
gefarbten sauren Losung nichts: die charakteristische Reaktion
der Ponceaulacke gegeniiber den f-Naphtol- und Oxynaphtoe-
siurefarbstoffen.

Weitere Anhaltspunkte geben der mehr oder minder deckende
Charakter der Farbe, die Durchsicht auf Glas oder Naturpapier
sowie eventuelle Neigung zu Bronzeglanz; auBlerdem das Ver-
halten beim Sublimieren oder iiberhaupt Erhitzen (z. B. ver-
fairben sich Lacke aus Pigmentscharlach 3 B, trocken erhitzt,
zunichst nach violettblau).

Auch fiir die gelben Lack- und Pigmentfarbstoffe bestehen
scharfe Gruppenreaktionen; vor allem bietet hier die Reduktion
der Farbstoffe mit Zinkstaub und Wasser ein vorziigliches Unter-
scheidungsmittel. Wihrend Chinolingelb und Chinolingelblacke
selbst in der Hitze nicht reduziert werden, findet die neutrale
Reduktion rasch statt bei Naphtolgelblacken und solchen aus
Pyrazolonazofarbstoffen, meist schon in der Kilte, auf alle Fille
beim Kochen. Bei Naphtolgelb farbt sich die Reduktionslésung
orange, bei den Pyrazolonazofarbstoffen durch Oxydation an der
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Luft leicht violett bis tief violett !). Diese Erscheinung zeigen
beispielsweise Pigmentchromgelb L, Pigmentechtgelb G und R,
Tartrazin, Echtlichtgelb G und 3 G, Normalgelb 3 GL, Pyrazin-
gelb GG, Sulfongelb R, Radialgelb G und 3 G usw. Sie kann
daher als Gruppenreaktion der Pyrazolonazofarbstoffe
gelten. Die sulfierten Produkte dieser Reihe zeigen in Form ihrer
Lacke meist gute Transparenz, geringe Wasserechtheit und hohe
Spritechtheit (nur Sulfongelb R ist nicht spritecht). Die un-
sulfierten, bei denen keine eigentliche Lackbildung stattfindet,
gehen aus Druck und Lack sofort in Ather und Aceton; sie ver-
halten sich in dieser Beziehung #hnlich wie die Formaldehyd-
Nitramin-Kondensationsprodukte, denen sie auch in der starken
Deckkraft nahestehen. Litholechtgelb G und R gehen nicht
in Ather und zeigen auch bei neutraler oder alkalischer Reduktion
keine auffallenden Erscheinungen.

Anders eine weitere Gruppe von Farbstoffen, die bei alkalischer
Reduktion ungemein charakteristisch reagieren, entsprechend ihrer
Konstitution als Anthrachinonderivate. Naheres ist bei den
einzelnen Farbstoffen erwéhnt. Wir finden hier drei Gruppen:
Beizenfarbstoffe, bei denen die Lackbildung durch Vermitt-
lung von Hydroxylgruppen erfolgt, Siurefarbstoffe, bei denen
sie durch normale Chlorbaryumfillung usw. geschieht (zuweilen
unter Beteiligung von Hydroxylgruppen, wie bei Sdurealizarin-
blau), und Pigmentfarbstoffe, die einfach mit Substrat ge-
mischt werden. Die erste Gruppe, die des Alizarins und seiner
Verwandten, ist leicht durch Sonderreaktionen zu erkennen; die
zweite Gruppe durch Verkiipung scharf von anderen Farbstoffen
shnlicher Nuance zu unterscheiden. Thr gehoren z. B. neben dem
alteren Siurealizarinblau BB Helioechtviolett AL, die Helio-
echtblau- und Alizarincyaningriin-Marken sowie die Hochster
Alizarindirektfarben an. Zur dritten Gruppe zéhlen Siriusgelb
und die eigentlichen Anthracenkiipenfarbstoffe.  Ersteres ist
leicht an seiner Léslichkeit in Ather, Aceton, Alkohol usw. zu
erkennen. Die eigentlichen Kiipenfarbstoffe farben, aus dem
Pigment durch Verkiipung gelost, ungebeizte Baumwolle charakte-
ristisch an. (Indanthren aus blauer Kiipe bleibend blau, Flav-

1) So wird z. B. Tartrazin beim Kochen mit gleichviel Zinkstaub in
wiisseriger Losung sofort reduziert. Die Reduktionslosung farbt sich schon
beim Filtrieren tief violett.



136 Reaktionen. — SchluBwort.

anthren aus tiefblauer Kiipe blau, durch Oxydation an der Luft
rasch gelb werdend, usw.) Zu dieser Gruppe zéhlen z. B. noch
Indanthrengoldorange, Helioechtgelb G, R und 6 GL, Algolblau
3R usw.

Die Farbstoffe der Indigogruppe lassen sich ebenfalls durch
Verkiipung identifizieren; sie geben im Gegensatz zu den An-
thracenkiipenfarbstoffen meist schwach gelblich gefarbte Kiipen.
Auflerdem verhalten sie sich charakteristisch beim Sublimieren
und gegeniiber Losungsmitteln wie Aceton und Chloroform.

In zweifelhaften Fillen empfiehlt es sich stets, Vergleichs-
reaktionen mit einem Lack des vermuteten Farbstoffes vorzu-
nehmen; oft, besonders auch bei Mischlacken, mag die von
Formanek 1) ausgearbeitete spektroskopische Untersuchungs-
methode oder die von G. Zerr 2) bevorzugte Reduktion mit
Zinnchloriir und Salzsiure (kombiniert mit dem Verhalten gegen
Lgsungsmittel, Natronlauge und Schwefelsiaure usw.) gute Dienste
leisten.

Schluwort.

Zuriickblickend auf das Gebiet der Lack- bzw. Pigment-
farbstoffe sehen wir vor allem, daf3 sich die brauchbarsten dieser
Korper durchaus nicht auf eine mehr oder minder eng begrenzte
Klasse beschrinken: im Gegenteil, — wir finden eine fast iiber-
raschend gleichmafige Verteilung.

. Unter den f-Naphtol-Azofarbstoffen dominieren die neueren,
meist stark negativ substituierten Produkte dieser Familie,
anfangend mit dem m-Nitro-p-Toluidinrot, das noch einzelne
Nachteile aufweist, aber die groflen Mingel der eigentlichen
p-Nitranilinrotgruppe nicht mehr zeigt. Viel besser noch sind
die neueren Farbstoffe dieser Reihe.

Von Farbstoffen mit Sulfo- oder Carboxylgruppen treten zu
den bewihrten alten und einigen neueren Vertretern der Lack-
rot- und Litholrotgruppe einige Glieder der Oxynaphtoesdure-

1) Formének: Spektralanalyt. Nachweis kiinstlicher organischer
Farbstoffe.

3) G. Zerr: Bestimmung von Teerfarbstoffen in Farblacken.
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familie neu hinzu, die besonders in Form ihrer Calciumlacke sehr
gute Echtheitseigenschaften zeigen, allerdings den lichtechtesten
Farbstoff unter den R-Salz-Kombinationen, das Pigmentscharlach
3B der Hochster Farbwerke, noch nicht erreichen. Die iibrigen
den Ponceaux nahestehenden Produkte sind von geringerer
Bedeutung.

Wiahrend die Farbstoffe der obigen Klassen fast ausschliel3-
lich bldaulichrote bis orangefarbige Lacke liefern, versorgen uns
zwei ecbenfalls zu den Azofarbstoffen zidhlende Familien mit
gelborangefarbigen bis griinstichig gelben Farblacken; vor allem
entstammen der Gruppe der Pyrazolon-Azofarbstoffe Produkte,
die von hoher Transparenz bis zu stirkster Deckkraft gehen und
zum Teil von sehr guten Echtheitseigenschaften sind; allerdings
lassen die deckenderen Korper dieser Klasse meist an Sprit-
festigkeit, die transparenten, die zum Teil auch in der Licht-
echtheit etwas geschwicht erscheinen, vielfach an Wasserecht-
heit zu wiinschen iibrig.

Neben den Farbstoffen dieser Gruppe erscheinen die meist
stark deckenden der Dioxychinolinkombinationen und die nicht
zu den Azofarbstoffen zihlenden aus Formaldehyd und negativ
substituierten Aminen kondensierten Produkte. Besonders die
Lichtechtheit dieser Koérper ist eine sehr hohe.

Zur Erzeugung echter griiner, blauer und violetter Lacke
sind wir in erster Linie auf die sauren Anthracen- bzw. Alizarin-
farbstoffe angewiesen. Die Korper dieser Klasse iibertreffen
teilweise selbst Krapplacke an Echtheit, sind aber meist wenig
ergiebig.

Hinter all diesen Farbstoffen erscheint eine neue Gruppe,
die der Anthracen-Kiipenfarben. Ihre Nutzbarmachung fiir die
Pigmentfarbenindustrie steckt noch in den Anféngen; doch lassen
die ganz vorziiglichen Echtheitseigenschaften dieser meist hoch-
molekularen Korper, vereint mit der in den letzten Jahren be-
sonders intensiven Bearbeitung ihres Gebietes, eine Reihe von
Farbstoffen erwarten, die eine wertvolle Bereicherung der Pigment-
farbenskala darstellen. Wihrend die Lichtechtheit der Azofarb-
stoffe nur bei wenigen der echtesten unter ihnen sich der von
Krapplacken nahert — auch da meist nur, soweit sattere Drucke
in Betracht kommen - ist die mancher neueren Kiipenfarb-
stoffe um ein Vielfaches hoher. Besonders geeignet erscheinen
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sie zur Bereicherung der Kiinstlerpalette !); allgemeinerer Ver-
wendung in der graphischen Industrie steht der naturgemif
ziemlich hohe Preis im Wege.

Auf jeden Fall bedeuten die Anthracen-Kiipenfarben eine
Kronung des Bestrebens der Teerfarbenindustrie, Farbstoffe von
immer hoheren Echtheitswerten aufzubauen, und ecinen Hohe-
punkt auf dem Wege, der zur Darstellung von Kérperfarben
iber Eosine, Triphenylmethanfarben und Ponceaux weg zu den
Farbstoffen der Litholrot- und Lackrotklasse und zu den neueren
Pigmentfarbstoffen fiihrte. Im Verein mit den Indigoiden sind
diese Anthracenabkommlinge dazu berufen, mit dem Mérchen
von der unechten Anilinfarbe endgiiltig aufzurdumen, die schénste
Belohnung, die unserer Teerfarbenindustrie werden kann.

'} So tritt E. Tduber, Farbenzeitung 1910, Nr. 30 und 31, warm fiit
die Verwendung besonders von Indanthrengelb G und R, Indanthrengold-
orange, Indanthrenbordeaux, Indanthrenblau 8, G zur Darstellung von
Kiinstlerfarben ein.



Nachtrag.
Patente.

Franz. Pat. 411 938, 1910 [By]: Monoazofarbstoff aus a-Naphtyl-
amin und 1.5-Naphtolsulfosdure. Gibt bordeauxfarbige ol-
unlosliche Lacke von guter Lichtechtheit.

Engl. Pat. 12426, 1910 [M]: Chlortoluidinsulfosiure (NH, . CH, .
Cl.SO;H = 1.3.4.6) wird statt mit S-Naphtol (23 831, 1902)
mit B-Oxynaphtoesiure gekuppelt. Rote Lacke von hoher
Lichtechtheit.

D.P. Anm. € 19004, 1910 [Griesheim]: 2-Diazonaphtalin-4.8-
disulfosdure wird mit $-Oxynaphtoesdure kombiniert. Die
Lacke sind blaustichiger rot als die aus der 2.8-Siure
des D.R.P. 213 499.

D.P. Anm. C 17 054, 1908 [S]: Im D.R.P. 222 405 treten an Stelle
der Anilinsulfosduren usw. S-Naphtylaminmonosulfosiuren
als Pyrazolonkomponenten. KEs entstehen rein griinstichig
gelbe Farbstoffe, deren Lacke hohe Lichtechtheit zeigen.

D.P. Anm. B 56 432, 1909 [B]: Die Chlortoluidinsulfosiure der
Pat. Anm. B 52 157 wird durch die leichter zugéngliche Brom-
verbindung bzw. deren Hydrazin ersetzt. Die Farbstoffe
zeigen dhnliches Verhalten wie die der Anm. B 52 157.

D.R. P. 224 880, 1909 [Griesh.]: Disazofarbstoff aus tetrazotiertem
Dichlordianisidin (NH,.OCH,.Cl = 1.2.5) und 2 Mol
f-Naphtol. Blaulichrot, wasser- und 6lecht, gut lichtecht.

D.R.P. 226 241, 1909 [Griesh.]: Im Verfahren des obigen Patentes
tritt an Stelle von -Naphtol R-Siure. Die Lacke sind rotlich
violett.

D.P. Anm. C 18 958, 1910 [Griesh.]: Statt f-Naphtol oder R-Siure
werden 1-Naphtol-3-Sulfosdure oder ihre Derivate mit dem
oben genannten Dichlordianisidin kombiniert; unter den
Derivaten werden auch Acylderivate entsprechender Amino-
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naphtolsulfosduren genannt. Die Lacke sind rein bordeaux
bis blaustichig violett.

D.P. Anm. € 18 847, 1910 [Griesh.]: Ein Dichlordinitrobenzidin
(vermutlich NH, . NO, . €]l = 1.2.5) wird mit -Naphtol ge-
kuppelt. Roter Disazofarbstoff, wasser- und slunléslich.

V.St.Am. Pat. 964918, 1910 [A. L. Laska & Griesheim] nennt
die entsprechend  konstituierten  Diphenoldialkyldther
(NH,.OR .Cl = 1.2.5) als p-Naphtolkomponente. Blau-
rote Disazofarbstoffe, deren Lacke licht-, wasser- und 6lecht
sind. Das

V.8t.Am. Pat. 964 920 schiitzt die analoge R-Salz-Kupplung.

Farbstoffe.

Hansagriin G[M]: Bliaulichgriiner, leicht in Wasser 16slicher Siure-
farbstoff; Asche (wie bei Naphtolgriin) stark eisenhaltig.
(Vgl. D.R.P. 224 442.) Die Lacke sind ziemlich lichtecht,
sprit-, sdure-, alkali- und wasserecht. Der Farbstoff wird
besonders zu Lacken fiir Tapeten und Buntpapier sowie
fiir Griinmischungen, z. B. mit Hansagelb G, empfohlen.

Hansarubin G [M]: Saurer Azofarbstoff. Sein Verhalten stellt
ihn den Oxynaphtoesiure-Kombinationen nahe. Baryum-
und Calciumlack dhneln in der Nuance den entsprechenden
Lacken von Litholrubin B [B].

Anmerkung zu Seite 74, Zeile 4 von oben: Neu bekannt
gewordene Kiipenfarbstoffe leiten sich in analoger Weise von halo-
genierten Diphenylmethanen des Typs HI— R —CH,— R, —Hl
ab, gehoren also einer weiteren Gruppe an, in der die Ver-
bindungskette kein Carbonyl enthilt. (S. a. D.R.P. 215 294,
Chem.- Ztg. 1910, S. 775.)
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Acylderivate 73, 81.

Algolblau CF [By] 127.

— 3 R [By] 130.

Algolrotgruppe 76, 84.

Alizarin und Alizarinderivate 61.

Alizarincyaningriin 3 G [By] 64, 123,

-— cyclamin R [By] 62, 121.

— direktblau B [M] 63, 124,

- — EB [M] 62, 124.

— direktgriin G [M] 64, 124.

— direktviolett R [M] 64, 124.

— orange 121.

Aminoazobenzol als 1. Komp. in
Azofarbstoffen 53.

— phenylnaphtyltriazoldisulfoséure
als 1. Komp. in Azofarbstoffen 54.

Anthracen-Kiipenfarbstoffe 70.

— -Saurefarbstoffe 61.

Anthrachinonsubstitutionsprodukte
61.

Astacinrot B extra [B] 113.

— G extra [B] 114.

Autolorange [B] 103.

— rot BGL, BL, GL, RLP, RLP
bléulich [B] 103.

Azofarbstoffe 1, 57.

Base HR [By] 104.

Benzidin usw. als 1. Komp. in Azo-
farbstoffen 53.

Benzolderivate als §-Naphtol-Kom-
ponente 4.

— als f-Oxynaphtoestiure-Kompo-
nente 19.
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farbstoffen 3.

Besondere Verfahren bei der Dar-
stellung von Farbstoffen und
Farblacken 87.

Brillantcarmin L, CL extra [B] 114.

— heliopurpurin B {By] 115.

— indigo [B] 69.

— lackrot R [M] 110.

Chinolinderivat als 2. Komponente in
Azofarbstoffen 52.

Chinophtalonderivate 59.

Cibanonfarben [J] 79.

Cibascharlach G [J] 70.

Cyananthrene 78.

Cyclanthrene 72, 80.

Diaminoanthrachinon  usw. als
1. Komp. in Azofarbstoffen 53.
— dixylylmethan als 1. Komp. in
Azofarbstoffen 54.
1.3-Dioxychinolin als 2. Komp. in
Azofarbstoffen 52.
Dioxynaphtalin als 2. Komp. in
Azofarbstoffen 13.
Disazofarbstoffe 53.

Echtlackbordeaux B, 3 B, R [B] 114.
-— lichtgelb 2 G, 3 G [By] 117.
-— orange O [M] 107.

Eglantine BPP [B] 126.

Fett- und 6llosliche Farben 94.

Flavanthren 76, 85, 127.
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dukte 60.

Halogenindigomarken 69.

Hansagelb G, R [M] 119.
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Helindonfarben [M] 70.

Heliobordeaux BL (By] 115,

— echtblau BL konz., SL konz.
[By] 122.

— echtgelb 6 GL, GL, RL [By] 129,

— echtrosa RL [By] 129.

— echtrot RL [By] 105.

-— echtviolett AL [By] 62, 121.

-— purpurin 3 BL, 5 BL,, 7BL, 10 BL
[By] 115.

— rot RM [By] 116.

- violett RL [By] 122.

Indanthren 74, 82, 126.
— blaumarken 127.

— dunkelblau (B] 78.
— gelbmarken [B] 128.
-— goldorange [B] 77.
— violett [B] 78.
Indigo und -derivate G8.
Indigoide Farbstoffe 68.
Indirubin 68.
Isoviolanthrene 78.

Kiipenfarbstoffe 67.
Lacitinrot B, 3 B, G, R [D] 109.

Lackbordeaux B [M] 111.
- purpur 3 B [B] 114,
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Lackrot C [M] 108.

e D [M] 112,

— — P [M] 107.

Lichtechtheitsabstufungen 101.

Litholbordeaux B, BN, R, RN [B]
114.

— echtgelb G, R, GG [B] 119.

-— echtorange R [B] 106.

— echtscharlach B, G [B] 107.

— — — R [B] 105.

— rot 3 B [B] 110.

— — GG [B] 109.

— — R [B] 12, 109.

-— rubin B [B} 111

— — 3 B, G [B] 111

Monoazofarbstoffe 3.
Methylpyrazolon als Komponente
49 Anm.

Naphtalinderivate als [-Naphtol-
Komp. 12.

— -— als Oxynaphtoesédure-Kompo-
nente 21.

-— — als R-Salz-Komp. 16.

— — als 2. Komp. in Monoazo-
farbstoffen 4, 22.

Naphtanthrachinon usw. 66.

-— indigo 69.

B-Naphtol als 2. Komp. in Monoazo-
farbstoffen 4, 22,

-— — carbonsdure als 2. Komp.
in Monoazofarbstoffen 19, 35.
Naphtoldisulfoséiure R als 2. Komp.

in Monoazofarbstoffen 14.
— sutfoséuren als 2. Komp. in Mono-
azofarbstoffen 14, 31.
Naphtylaminsulfoséure als 2. Komp.
in Monoazofarbstoffen 18, 35.
m-Nitranilinorange 102.
p-Nitranilinrot 102.
f-Nitroalizarin 121.
Nitrofarbstoffe 59.
m-Nitro-p-Toluidin [O] 104.
— — rot 104.
Normalgelb 3 GL, 5 GL [M] 117.
01- und fettlosliche Farben 94.
B-Oxynaphtoeséure als 2. Komp. in
Monoazofarbstoffen 19, 35.

Paratoner B [B] 103.
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Pormanentorange R [A] 108.

rot 4 B [A] 110.

— —~ 6 B [A] 108.

— — 2 G [A] 106.

— — R [A] 105,

— — 4 R [A] 105.

Phenylmethylpyrazolon als 2. Kom-
ponente 40.

— — pyrazoloncarbonséure als 2.
Komponente 40.

Pigmentbordeaux N [M] 104.

— — R [M] 104.

— chlorin GG [M] 60, 118.

-— chromgelb L [M] 116.

— echtgelb G, R [M] 116.

— echtrot HL [M] 105.

-- -— base HL [M] 104.

— orange R [M] 105.

— purpur A [M] 104.

— rot B [M] 102,

— — G [M] 103.

— rubin R [M] 111.
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Verlag von Julius Springer in Berlin.

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter
Industriezweige. An der Hand der systematisch geordneten
und mit kritischen Anmerkungen versehenen deutschen Reichs-
patente dargestellt von Dr. P. Friedlaender in Wien.

Teil I: 1877—1887 M. 40,—; Teil II: 1887—1890 M. 24,—
- III: 1890—1894 M. 40,—; - IV: 1894—1897 M. 50,—
- V: 1897—1900 M. 40,—; - VI: 1900—1902 M. 50,—
- VII: 1902—1904 M. 32,—; - VIII: 1905—1907 M. 70,—;
- IX: 1908—1910 unter der Presse.

Tabellarische Ubersicht iiber die kiinstlichen organischen
Farbstoffe und ihre Anwendung in Firberei nnd Zeugdruck.
Von Dr. Adolf Lehne, Geh. Regierungsrat im Kaiserlichen Patent-
amt, Herausgeber der Fiarber-Zeitung. Mit Ausfarbungen jedes
cinzelnen Farbstoffes und Zeugdruckmustern. (Vergriffen.)

Erster Ergéinzungsband. In Halbleder gebunden M. 25,—.

Zweiter Ergénzungsband. In Halbleder gebunden M. 22,—.

Taschenbuch fiir die Fairberei und Farbenfabrikation. Unter
Mitwirkung von H. Surbeck, dipl. Chemiker, herausgegeben
von Dr. R. Gnehm, Professor der technischen Chemie am Eidgen.
Polytechnikum in Ziirich. Mit Textfiguren.

In Leinwand gebunden Preis M. 4,—.

Die Apparatefirberei. Von Dr. Gustav Ullmann. Mit 128 Text-
figuren. In Leinwand gebunden Preis M. 6,—.

Theorie und Praxis der Garnfiarberei mit den Azo-Ent-
wicklern. Von Dr. F. Erban. Mit 68 Textfiguren.
In Leinwand gebunden Preis M. 12,—.

Die Fabrikation der Bleichmaterialien. Von V. Hiélbling, Wien.
Mit 240 Textfiguren. In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Farber-Zeitung. Zeitschrift fiir Firberei, Zeugdruck und den
gesamten Farbenverbrauch. Unter Mitwirkung von Dr. Heinrich
Lange, Direktor der Konigl. Férberei- und Appreturschule in
Krefeld, herausgegeben von Dr. Adolf Lehne. Jeden Monat
2 Hefte von je 16—20 Seiten Umfang. Jedem Heft wird eine
Tafel mit 8 Mustern beigegeben.

Preis des Jahrgangs von 24 Heften M. 16,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.



Verlag von Julius Springer in Berlin.

Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf
spektroskopischem Wege. Von Prof. J. Formanek (Prag)
unter Mitwirkung von Prof. Dr. E. Grandmougin (Ziirich).
Zweite, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auf-
lage, I. Teil. Mit 19 Textfiguren und 2 lithographischen Tafeln.

Preis M. 12,—.

Fiarbereichemische Untersuchungen. Anleitung zur Unter-
suchung und Bewertung der wichtigsten Farberei-, Bleicherei-,
Druckerei- und Appretur-Artikel. Von Dr. Paul Heermann.
Zweite, erweiterte und umgearbeitete Auflage. Mit 5 Text-
figuren und 3 Tafeln. In Leinwand gebunden Preis M. 9,—.

Koloristische und textilchemische Untersuchungen. Von
Dr. Paul Heermann, Mit 9 Textfiguren und 3 Tafeln.
In Leinwand gebunden Preis M. 10,—.

Chemie der org;;;mnischell Farbstoffe. Voﬁ Prof. Dr. R. Nietzl;i
(Basel). Fiinfte, umgearbeitete Auflage.
In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Anilinschwarz und seine Anwendung in Firberei und
Zeugdruck. Von Dr. E. Noelting, Direktor der Stidt. Chemie-
schule in Miilhausen, und Dr. A. Lehne, Geheimem Regierungs-
rat, Abteilungs-Vorsitzenden im Kaiserlichen Patentamt. Zweite,
vollig umgearbeitete Auflage. Mit 13 Textfiguren und 32 Zeug-
druckmustern und Ausfirbungen auf 4 Tafeln.

In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Die kiinstliche Seide. Ihre Herstellung, Eigenschaften und Ver-
wendung. Unter besonderer Beriicksichtigung der Patentliteratur
bearbeitet von Dr. Karl Siivern, Regierungsrat. Zweite, ver-
mehrte Auflage. Mit 61 Textfiguren und 4 Musterbeilagen.

In Leinwand gebunden Preis M. 10.—.

Kurze Anleitung zur Appretur-Analyse. Von Dr. Wilhelm
Massot, L.ehrer an der PreuBischen Hoheren Fachschule fiir
Textilindustrie (Férberei- und Appreturschule) Krefeld. Zweite
Auflage. In Vorbereitung.

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des
chemischen Fabrikbetriebes. Von Dr. Richard Dierbach, Fabrik-
direktor. Zweite, verbesserte Auflage. Mit 117 Textfiguren

Preis M. 8,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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